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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

АКТ}·алLность тtмы. Физические и химические свойСТ11а низших фтор- и хлорзамещенных 

алканов определяют возможноС'!Ъ использования их в качестве хладаrе1гrов. не 

разрушающих озо11овый слой Земли. Д'IЯ научно обоснованного выбора озонобезопас11ых 

хладонов. пригодных для длительной эксплуатации в реа.1ьных условиях холодилы1ых 

установок, необходимо исследование их термической и термоокислительной стабильности, 

изучение которой оmосится к области физической химии элементоорганических 

соединений и является одним из важных вопросов. исследованных в диссертации . 

Обычно при пиролизе и оксипиролизе фтор- и хлорзамещенных алканов и олефинов 

газообразные реагенты нагревают через горячие стенки, и гn-tрогенные стадии 

инициировани11 и обрыва цепи на поверхности мoiyr определять книетиху и радикально­

цепной механизм процессов в реакционном объеме. Поэтому исследование механизма 

пиролиза этих соединений в строго гомогенных условиях с прямой экспериментальной 

регистрацией короткоживущих интермедиатов является актуальной задачей . 

В технологии получения фтор- и хлорзамещенных мономеров для полимеров и 

каучуков широко используются термические газофазные реакции дегидрогалогенирования 

не полноС'!Ъю замещенных фтор- и хлорзамещенных алканов . В литературе рассмотрены 

три механизма этих реакций: радикально-цепной, согласованный и двухстадийный с 

участием синrлеmых фтор- и хлорзамещенных карбенов, вклад каждого из которых в 

общую конверсию не достаточно изучен . Поэтому актуальным вопросом, исследованным в 

диссертации, является определение роли этих механизмов в гомогенном пиролизе не 

полностью замещенных фтор- и хлорсодержащих этанов . 

Образование побочных прол,уктов пиролиза этих алканов в литературе обычно 

объясняли на основе представлений о радикально-цепном механизме их образования . 

Однако в последнее десятЮ1етие появЮ1ись трактовки механизма их появления с участием 

фтор- и хлорзамещенных синглеmых карбенов в запрещенных по симметрии реакциях: 

димеризации, 1,2-сдвиrов заместителей во фтор- и хлорзамещенных алкилкарбенах, 1+2 

циклоприсоединения и внедрения в сr-свJ1Зи реагентов и первичных продуктов. Поэтому 

следующим актуа.1ьиым вопросом, исследованным в диссертации, является изучение роли 

синглетных карбенов в механизме образования 11е только основных, но и побочных 

продуктов газофазного пиролиза фтор- и хлорзамещенных алканов 11 олефинов в условиях 

отсуУСТ11ия гетерогенных стадий инициирования и развития радикально-цепных процессов. 

Известно, что в газофазных пиролитических превращениях фтор- и хлорзамещенных 

олефинов протекают запрещенные по симметрии мономолекулярные реакции цис-транс-
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юоысрнзацин с энерrе"П!Чсскнм барьером, равным энергии ~t-свизн, н распада С=С связи на 

два синглетных карбена в основном синглетном состо•нии, а также бимолекулярные 

реакции 1+2- и 2+2-циклодимеризации с энерrпическими барьерами, существенно 

меньшими энергии 11-св.зн . Существующие в mпсратуре физико-химические 

тtореткческие прсдставлснИJ1 о механизме про~сканИJ1 процессов, запрещенных по 

симметрии, предполагают роль эффектов Яна-Темсра, при которых нз-за 

конфигурационных взанмодсi!ствиi! самопроизвоm.но понижается симметрия на ППЭ 

осоовного электронного сосrояния. Поэrому нс менее важным вопросом, исследованным в 

диссертации, является экспериментальное и теоретическое изучение роли эффектов Яна­

Теллсра в механизме реакций, запрещенных по симметрии. 

В rnm:paтype существует представление, что первичноi! газофазной стадиеi! 

раскрыrия напряженных малых углеродных циклов является образование бирадикальных 

ИIПСрмедиатов . Однако до сих rюр не удавалось экспериментально зарсmстрнровать 

бнрадикальныс структуры непосредственно в зоне газофазного пиролиза. Поэтому 

спектральная регистрация кинстиюt появления и гибели бирадJtКальных структур в зоне 

пиролиза перфrорированных трехчленных и четырехчленных углеродных и эпоксициклов 

является актуальной. 

Актуалыюсть представленных в работе резульпrов неэмпирических квантово-

химических расчетов состоит в том, что они позволили определить относительные энергии 

н структуры 11ДСрных ~rонфнгураций, поглощающих свет, а также переходных состояннй на 

пути исследуемых реакций, ~соретически обосновывая трактовJ:У механизма термических 

газофазных превращениi!, основанную на экспериментальных кинетических данных. 

Цель и основные задачи работы. Экспериментальное исследование кинетихи и 

дс:таnьноrо механизма тtрмических превращений низших фтор- и хлорсодержащих алканов 

и олефинов в газовой фазе . Для достижения эroit цели кроме задач, уже извеС111ых при 

экспериментальном исследовании кинетики и механизма газофазных термических реакций, 

потребовалось решить достаточоо слою~ую задачу о роли эффектов Яна-Теллера в 

механизме реакций, запрещенных по симметрии. Необходимо было экспериментальными 

методами nоказпь, 'ПО в диапазоне предnиролюных темпер~, при 1:оторых еще не 

рсrистрируюти ии коропоживуmие юпермедиаты, ни стабильные продуrrы пиролиза, 

спонтанно образуютс11 молекулярные струпуры, юомерные исходным peareirraм, но с 

более низкоi! симметрией . Решение такой задачи пm-ребовало разработки новых 

экспсрнмектальных методик, обеспечивающих строго гомогенные условия протсJСаНИJI 

реакций н достаrочоо высокие концентрации коропоживущих моле"Улярных структур для 

их спектральной диагностики. Кроме эroro разработаны компьютерные программы для 

,.. " " ... ::•[::>(; TDO 0!:.lt'3Q8:.-.A" .,. ""y •• н·~c clj o' ::l(O;i; еt.ц•А :..111и 

ФГЛО!'ВПО КФ~- · KH\liC KHil /П РИ НО.lЖСКИЙ) 
Ф l .JLP .-1. lhil Ъ;ff ' !ll!ЦLPCIHlf., 

or ?N 1t2H ~U:4 13 91 

Научная библиотека 
и :-t . Н.И.Лобач.l!вского 
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сбора и обрабо11Си кинетических экспериментальных данных и определения по ним 

аррениусовских параметров злементарных стад.и!! при решении обратно!! кинетическоli 

задачи с помощью созданной математической модели кинетического зксперимента 

(ММКЭ). 

Научная новизна. 

Впервые обнаружены УФ спектры поглощения света перфторированных 1,4- и 1,3-

бирадикалов при пиролизе изомерных им мапых углеродных и зпоксициклов, 

поЩ11ерждающие прямыми зкспериментами теорt:m'!еские nредстав.1ения о бнрадика.1ьном 

механизме первичных актов их пиролиза. 

Впервые методом кинетической спектроскопии показана существенная роль 

синглеrnых карбенов при образовании ряда основных и побочных продуктов гомогенного 

пиролиза фторхлорзамещенных алканов и олефинов . 

Впервые методом кинетической спектроскопии показано, что в гомогенных условиях 

пиролиз и оксипнролиз фтор- и хлорзамещенных алканов и олефинов протекает по 

согласованным реакциям, запрещенным по симметрии. 

Развито новое направление экспериментальных исследований зффекта Яна-Теллера 

второго порядка, при котором в условиях nредnиролизных температур устанавливается 

равновесие между исследуемыми соединениями и их вибронными состояниями, 

поглощающими свет в УФ области и образующимися в результате этого эффекта. 

Впервые экспериментально подтверждены теоретические представления об 

определяющей роли эффектов Яна-Теллера второго порядка в протекании запрещенных по 

симметрии газофазных реакций. 

По экспериментальным данным в11ервые определены аррениусовские параметры ряда 

брутrо- и эJJементарных реакций, входящих в схему механизма пироJJиза фтор- и 

хлорзамещенных алканов, олефинов, ма.'lых углеродных и эпоксициклов, с которыми 

хорошо согласуклся результаты неэмперических квантово-химических расчетов . 

Практическая значимость. Создан оригинальный экспериментальны!! ком1111екс, 

позволяющий исследовать в гомогенных усJJовиях детальные механизмы и кинетику 

газофазных термических превращений различных соединениl! при высоких давлениях. 

температурах и плоrnостях с регистрацией короткоживущих частиu методом кинетической 

спектроскопии. Изученные в работе механизмы реакций и полученные аррениусовские 

параметры их стадий позволяют проводить : 

• научно-обоснованный компьютерный поиск ОПТl!мальных параметров тех110.1оrии 

существующих н вновь разрабатываемых пиролlfП!ческих газофазных промышленных 

процессов получения фтор- и хлорсодержащих мономе1юв для полимеров " каучуков ; 
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• выбор наиболее термически (и термоокислительно) стабильных оюнобезопасных 

хладонов и оценку времени их эхсnлуС11'аlОiИ в ус.1овИJ1Х холоднлыюll техники. 

На основании полученных результатов и использования их при математическом 

моделировании пиролитического синтеза СзFб из C2f4 предложены три направления 

совершенствования этой технологии: 

• устранение гетероrею1ых стадий образования фrоркокса при объемном наrреве в 

реакторе на базе дюельного или газового двигатеrur; 

• уменьшение выхода цикло-С.~.Fа. перфторбутснов, в том числе высокотоксичного uзo­

c.F1, при закалке продуктов пиролюа C2F• со скоросn.ю охлаждения - 105 rрад· с- 1 ; 

• исключение образования норм-СJ'а и uзo-CJ'a при пиролизе C2f4 в температурном 

диапазоне 1100-1280 К и конверсии. не превышающей 20%, с организ8ЦJ{е11 циркуляции 

нспрореаrировавmеrо C2f4 после выделения Сзfб из продуктов пиролиза. 

Ос:вовиые положени11, представленные к защите 

1. Создание ориrина.1ьной истодикн исследования термической и термоокнслительноll 

стабильности оюнобезопасных хладонов для научно-обоснованного определения 

времени их эксплуатации в реальных условиях холодильных установок н 

кондиционеров. 

2. Изучение кинетики и механизма образования основных и побочных продуктов строго 

гомогенного пиролиза нюwих фrор- и хлорзамещенных алканов и олефинов, широко 

использующихся в технологии получения мономеров для полимерной промыmленнОС'111 

и производства синтетических каучуков . 

3. Обнаружение и идеиrификацю1 спектров поглощения короткоJl(Ивущих химических 

частиц, участвующих в термических газофазных превращениях фтор- и 

хлорзамещенных алканов и олефинов: 

• спектроскопическое обнаружение бирадихаnов и доказательство их роли в детальном 

механизме пиролиза иапых перфторированных углеродных и эпохсициклов; 

• обнаружение вибронных состояний олефинов, образующихся в результате эффекта 

Яна-Теллера второго порJIДКЗ, и исследование роли этого эффепа в детальном 

механюие реакций, запрещенных по СИМИС1Jlии; 

• доказательство методом кинетической спектроскопии роли синглетных карбенов в 

механизме термических превращений фторхлорзаыещенных алканов и олефинов. 

4. Определение книс:пtЧеских параметров элементарных стадий механизма пиролиза с 

учаспtем вибронных состояний олефинов, карбенов и бирадикапов, обнаруженных 

методом кинетической спектроскопии по поглощению света. 
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Апробация работы 

Материалы диссертации доюадывались на российских и международных конференциях 

(см . тезисы док..1адов) . 

Публикации 

По материалам диссертационной работы опубликованы 24 стzп,и в журшL1ах, 

вход11щих в перечень ВАК, и тезисы 31 научного доклада. 

Структура и объем работы 

Диссертация состоит ю введения, литературного обзора, эксперимеlfl"альноА части, 

четырех глав с юложеннем результатов и их обсуждения, выводов и списка ЦlfПfрусмой 

лкrер;пуры (528 ссы111С11) . Работа юложена на 31 О страницах, содержwr 53 таблицы, 69 

рисунков и 38 схем. 

Личный вклад автора 

Автором обоснованы це,1И исследования, разработаны пуrи их достижения, получены 

основные эксперимеlfl"альные данные и предложена их интерпретация . Разработаны 

методы компьютерной обработки зкспери~1еитальных данных, включая пакет программ 

математической модели кинетики термических многостадийных превращений в условиях 

адиабатического сжатия газовых смесеА в свободно-поршневой установке . 

Автор выражает благодарность д. х. н. , проф. Колбановскому Ю.А. за инициирование 

настоящей работы и плодотворное обсуждение результатов, д. х . н . , проф . Борисову Ю.А. 

за результаты квантово-х~mических расчетов, их обсуждение и ценные советы, а также 

РффИ за финансовую поддержку проектов : 97-03-32984-а; 98-03-33121-а, часть 

результатов которых относилась к теме диссертации. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

ВВЕДЕНИЕ. Дана общая Хdрактеристика работы, сформулированы актуальность 

исследования механизма термических газофазных превращений фтор- и хлорсодержащих 

алканов и олефинов, задачи исследования , научная новизна, теоретическая и практическая 

ценность. 

Глава 1. ЛИТЕРАТУРНЫЕ СВЕДЕНИЯ О ТЕРМОХИМИИ ФТОР- И 

ХЛОРЗАМЕЩЕННЫХ АЛКАНОВ И ОЛЕФИНОВ, КИНЕТИКЕ И МЕХАНИЗМЕ 
ИХ ТЕРМИЧЕСКИХ ГАЗОФАЗНЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

Первая глава представляет собой литературный обзор, посвященный теме 

диссертации . Рассмотрены литературные сведения о строении и термодинамических 

параметрах фтор- и хлорзамещенных алканов и олефинов и возможных интермедиатов их 

термических превращений. Приведены известные в ,,кreparype значения аррениусовских 
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парамt'ТрОВ начальных стадий термических превращений этих соединений. Изложены 

общие подходы к юучению механизма rазофазных термических ре81ЩИЙ, а rcucжe развкmе 

представлений о механюмс: превращений иптс:ресующих нас соединений и результаты их 

исследования кваJПОво-хкмическими методами. Литера1)'рны11 обзор выявляет 

нерешенные проблемы, обосновывает и и.'lЛюстрирует lllCI)'aлi.нocть темы диссертации, 

цели и задачи работы и се научную новизну. 

Глава 1. МЕТОДИЧЕСКИЕ ACПEirfbl ИССЛЕДОВАНИЯ КИНЕТИКИ И 

МЕХАНИЗМА ТЕРМИЧЕСКИХ ГАЗОФАЗНЫХ ПРОЦЕССОВ В УСЛОВИЯХ 
ИМПУЛЬСНОГО АДИАБА ТИЧЕСIЮГО СЖАТИЯ ГАЗОВ В СВОБОДНО­

ПОРШНЕВОЙ УСТАНОВКЕ 

Для проведения кинетических исследований пиролиза изучаемых соединений 

использовали установки ацнаб111Пческого сжаtю1 : обогреваемую У АС-1 - дru1 регистрации 

методом ГЖХ стабнл~.ных продуктов пиролюа и вакуумируемую УАС-2 (рис . 1) - дru1 

регистрации методом кинетической спектроскопии короткоживущих химических часпщ, 

образующнхс11 в процессе: гомогенного пнролюа. Рассмотрены физико-химические основы 

наrрева газовых смесей реаrе1ПОв и кинетика химических превращений при импульсном 

CЖIJПllt газов поршнем по адиабаrе Пуассона. В таких неизотермических условИJ1Х реакции 

протекают в объеме при высоких плотноСТJIХ газовых смесей, на поридок больших, чем в 

ударных трубах, т. е. в пределе высокого давленИJ1. 

21 19 

УАС-2 
1 -реактор; 
2- поршень; 

3-кnа~; 

4 -ресивер; 
5 - кварцевые О«На ; 
6 -tU18118H 01бора Проб; 
7 - фор11&1УУUНЫЙ насос; 
8 - lt:8НОНовая лампа; 
9 - колnиuатор; 

1 о - прерыватель сеета; 

11 - квврце11&11 лмнэа; 
12 - uoнoxpouarop МДР-2; 
1 З - уuнохмntль ФЭУ-55 ; 

14 - ус:мКТ811Ь ; 
15 - ОСЦ11ЛЛО1J)11ф С9-8; 
16 - АЦП; 
17 - лерсональнwii 11DUnыo-rep; 
18 - рабочиii объем; 
19 - Да1ЧМIС ДаалеtМА; 
20 - yc:мirreлa. 3ар11Да; 

21 - датчмс aiiar-1111 поршня 

Рис . 1. Схема зкспериме1П8!1ьно11 установки У АС-2. 

ООСуждсны методические особенности юмерений давлеНИJ1 , объема и расчетов 

тсмпер~пуры в У АС. Описаны методики составленИJ1 и анализа газовых смесей. Приведены 
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основные допущения , начальные условия, массивы исхолных данных и параметров, а также 

уравнения ММКЭ, с помощью которой становитси возможным решать примую и обратную 

задачи химической кинетиЮ!. 

Показаны методические особенности применения кинеrnческой спектроскопии в 

У АС. Используя закон Ла~1берта-Бзра: 

где, lu н / • потоки света 11а ФЗУ а отсуn;nне и а присуrствии поглощающей 

/=/ох exp(-cr;. х / х с) , среды, cooneтcrвeIOto [лм] ; / - дпнна пути света чере1 поглощающую срсЦ)' 
[си] ; с - конценrрацкх хиикчсских частиц, поглощающих свет [моль/см3] ; и1• 
молирный коэффициент эксnuощнн на дпине волны Л [см'lwоль]. 

по временной зависимости относ~rrе;1ьного поглощения света определяли временную 

зависимость концентрации короткоживущих химических частиц: 

-ln[l-(~(l)) _J 
c(I) = о = D, 

cr) cr) 

где, bl(I) = 10 ·· 1(1) - поток св""'- nоглощеmшй средой (тс:хниха 

Ю><среНЮ1 аеличнн bl(I) и /0 нсnолЬ3ус:т фото1леk1JЮИНЫС 

умножкrе.ли - ФЭУ). D; • 01ТТНЧесш мотносn. nоrлощеНЮ1 
света на длине 10.11нw А. 

ПрИ11едена методика определения соотношения кинетических порядков (n _/n_) 

прямого и обратного процессов образования и исчезновения химических часnщ, 

поглощающих свет, а также экrальпий эmх процессов, протекающих при предпиролизных 

температурах. Рассмотрены различия во временных зависимостях поглощения света 

короткоживущими частицами при различных соотношениях характерных времен нагрева 

( r,) и химической реакции ( т....,.). Оценена чувств~rrельность метода . 

Глава 3. ТЕРМИЧЕСКАЯ И ТЕРМООКИСЛИТЕЛЪНАЯ СfАБИЛЫЮСТЪ 

ХЛАдОНОВ. КИНЕТИКА И ~fЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ ГОМОГЕННОГО ПИРОЛИЗА 
НЕ ПОЛНОСТЬЮ ЗАМЕЩЕННЫХ ФТОР- И ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ ЭТАНОВ. 

3.1. Конверсии и продукты гомогенного nиро.'1юа фтор- и хлорзамещенных алканов и 

олефинов в УАС-1 

Представлены восемнадцать таблиц с результатами ГЖХ аналюов стабильных 

продуктов пиролиза исследованJfых соелиненнl! в У АС-1 : CIH2C-CH2Cl, Cl2HC-CHCl2, 

F1HC-CНF2 , FзC-CH2F, FзC-CH2Cl , CsF 11 , цикло-С4F1, цикло-СзF5-СFз. цикло-С2FзО-СFз. 

FзС-цикло-С1F2О-СFз, FзC-F2C-SiFз , CF2=CF2, CF1=CF-CFз. CF2=CF-CF2-CFэ, (цис- + 

транс-) CF3-CF=CF-CF3, CF2=CFCI. Для не полностью замещенных зтанов приведены 

значения полноА конверсии с учетом всех , даже неиденmфнuированных, продуктов при 

гомогенном пиролюе и оксиnиролизе . 

3.2. Термическа11 стабильность исследованных фтор- и хлорзамещенных алканов и 

олефинов 

Использование хроматографического анализа не только основных, но и всех 

побочных продуктов гомогенного пиролиза хладонов , исследованных в У АС, позволмо 
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получкrь темпераtурные зависимости конверсии, по которым при решении обратной 

кинетической задачи получеНЪI арреииусовские парамстры (табл . 1) константы скорости 

(kп) мономолекулярной брутто-реахuии термического распада. :ЛИ параметры позволяют 

количественно оценить термическую стабильность хладонов и время их эксплуатации в 

холодильной технике и кондиционерах. 

3.3. Кинетика и механизм реакций rомоrснноrо пиролиза не полностью замещенных 
фтор- и хлорсодер:~uшнх этанов 

В промышленных процессах получения мономеров для полимеров и каучуков 

широко испол~.зуется дегидроrалогенирование нс: полностью замещенных фтор- и 

хлорсодержащих ланов. В шrrературе нет ясНОС'Тlf о вкладах рацнх.ально-цепноll, 

согласованной и двухстадийной составляющих механизма этого процесса и его 

сс:ле1m1вности при гомогеИНЪ1Х условиях проведения газофазного пироЛК!а этих 

соединений. Поэтому была посrавлсна задача: исследоват~. механюм 

дспщроrалогенировання этих этанов в гомогенных условиях пиролиза в У АС. 

3.3.1. Милншм дцидрохлориро1111f1U1 не полнос"ю замещtнн61Х хлорсодержащих 
зтанн 

ХроматографическЮI анализом стабил~.ных продуктов пиролюа установлено, '"° в 
строго гомогенных условиях У АС первичными сr.~днями пнролюа не полностью 

замещенных хлорсодержащих этанов JIВЛJIЮТСЯ реахцни деrидрохлорировання, которые 

протекают не оо гомогенному радихально-цепному механюму с КИНС'IИЧескнм порядком 

брутто-реакцни 1.5, а по мономолекулярному согласованному механизму с первым 

кинс:тическим оорядком. 

кон1ерсмя сн2с1сн2с1 в хлорвинил 
0,6 

0,5 

0,-4 

0,3 

0,2 

0,1 

а -2,94% об. 
о -6,12%об. 

--• расчеr nри 
lgA(II) • 1-4,0 

E(tl)• 58 ааn/моль 

А тmах.к 

llDНllepalЯ СНС12СНС12 1 хлорвинил nрм добаuе о2 
0,5 - о- - 5,3% об. ДХЭ + 0,2% об. 0 2 

0,4 

0,З 

0.2 

---расчеrбе3 ремций с о2 
11)М l\IAtIIJ = 1-4,0 

E(II) • 58 ааn/моль 

5,5 6,0 8,5 7,0 7,5 

Б 

, 
о , 

Рис. 2. Зависимосп. конверсии 1 ,2-днхлорэтана: А - от махсимальной пмпераrуры в 

импульсе: в OТCYJC'lllнe 02; Б - от максимаm.ноlt степени СЖJm\Я в пpHCYJC'lllИИ добавок 0 2. 
Точхи - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с аррениусовскимн параметрами ю табл. 1. 
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Пример экспериментального подтверждения этого представлен в виде двух совпадающих 

темпера~урных зависимостей конверсии 1 ,2-дихлорэтана для разных исходных значений 

его ко~щентрации (рис . 2А) . При оксипиролизе 1 ,2-дихлорэтана (рис. 2Б) радикалы, 

образующиеся в радикально-цепном процессе полного окисления небольшой части 

исход11оrо реаrента и первичного продукта при одних и тех же временах пребывания, не 

инициируют дополнительный радикально-цепной канал дегидрохлорирования. 

1.0 

0.8 

0.6 

0,4 

0,2 

/ 

1 

1000 

800 -:L ___ z __ 600 

' ;", 400 
1 ' 

___ .-:.1--+200 

о.о+-......,.......,,-..:..,....-:;:::..-1--.--....,.~~-.--+о 
-5 ~ -3 -2 -1 5 

r. мс 

Реахции 
/1gA Е.1 щ 

1161 .... ...... .."" "<щ 
с,н.с1, - с,н,с1 + нс1 11 .8 58.0 17,4 

с2н.с1, + 1 .ю, ~со+ н,о + 2нс 1 +со, \8,5 85,0 -213 
с,н,с1 + 20, J<R.. со ~ н,о + нс1 +со, , 18.5 85.О -203 I 

Рис. 3. Модельные расчеты по ММКЭ при &,,,L, = 8 временных зависимостей : конверсии 1,2-
дихлорэтана - /, 2 и кислорода - 3; темпера~уры - 4 и 5. Сплошные линии - без кислорода, 
пунктир - с кислородом. 

Выход же первичного продукта увеличивается за счет повышения температуры (рис . 

3) и возрастания скорости согласованного 1 ,2-дегидрохлорирования при высокой 

экзотермич11ости полного окисления . 

Аналогичные результаты получены при пиролизе и оксипиролизе 1, 1,2,2-

тетрахлорэтана, отличающегося меньшей селективностью, т. к. наряду с образованием 

трихлорэтилена, уже начиная с конверсии 8,5%, в продуктах появлялись дихлор- и 

хлорацетилены, образующиес~ при согласованном механизме 1 ,2-дегидрохлорирования и 

дехлорирования трихлорэтилена. 

3.3.2. Механизм пиролиза не полностью замещенных фтор- и фторхлорсодержащих 

Jnuutotl 

Результаты решения обраrnой кинетической задачи по темпера~урным зависимостям 

экспериментальных выходов продуктов пиролиза исследованных фтор- и 

фторхлорзамещенных этанов приведены в табл . 1, и для FзC-CHzCI на рис. 4, для которого 

уже при конверсии 0,5% зарегистрированы десять продуJСТОВ неселективного гомогенного 

пиролиза_ Реакции образования этих про.цук-rов представлены в табл. и на схеме 1. 

Первичными стадиями пиролиза являются три согласованные 

мономолекулярные реакции (табл. 1 и схема 1): (1) - 1 , 1-дегидрохлорирования (экструзия 
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карбена :CHCF3); (3) - 1,2-дегидрофторироваиия (элиминирование НF с образованием 

F2C=CHCI); (6)-1,1-деrидрироваиия (экетрузия карбена :CCICFз) . 

Выход, моль/моль ксход . Выход, моль/моль исход. 

0,20 
[] . и>- •OlllCJIC"" F,с.сн,с1 0,035 

7 
v -(1)· F,C-CHF [] 0,030 () -{6) • F,C-HC<Cl.CF, 

0,15 
о -(J)-F,C.CH, 'i1 -{7) • F,C-HC-CH.CF1 0,025 
о - (4) • F,C-CHCI О -{.!) • F,C-HCIC.CF, в 

0,10 д • ($)· F,С..СН, 0,020 д -{9) • F,HC-FC=CН, 

0,015 0 -{/11)· F,C-HC-CF, 6 

0,05 0,010 

О.005 

o,ool..,,,...,_....,.~~~00~~~5- o.ooo~....,=t;ie'la:~l.Q:~~:!..!!...-~ 
1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1100 1150 1200 1250 1300 1350 

А 
т_.к 

Б 
т_.к 

Рис . 4. Температурные зависимости относ~пельных выходов углеродсодержащих 

npoдyJmJI пиролиза CFз-CH2CI (5% об. 1 Kr): А - С2, Б - Сз и С4. Точки - эксперимент, 
линии - расчет по ММКЭ с параметрами ю табл. 1. 

Схема 1 

CF3CH2CI-" : CHCFз+HCI 

:СНСFз --FHC-CF2 
CFзCHi;CI-=- F2C=CHCl+НF 

H2+:CHCF3 "'=" НзССFз 

Hi(CF3 ~ F i(; CH2+HF 
CFзCHi(l=t :CCICFз+H2 

:CHCF з+ :СНСF з- CF зНС-СНСF з 

(1,-1) 
(2,-2) 
(3,-3) 
(4,-4) 

(5,-5) 
(6,-6) 
(7) 

:CHCFз+:CCICF3- CFзHC=CCICF з (8) 
:СНСFз==" :CF2+:CHF (9 ,-9) 
:CF2+FHC=CF2 - CFзHC-CF2H (10) 
:CНF+H2C°CF2-H2C&CFCНF 2 (l l) 
:CF2+HF ~ СНFз (12,-12) 
:CCICF3+CНF3 -CFэ(IHCCF3 (13) 

(АIЛ,),_,% F,CCFH,....._ F C-CHF + HF Р, 8Т8(д//1,),_,.% 
140 F,HCCHF(" F,C=CHF=':CНCF, 140 100 

CF,CH,CI =':CHCF, + HCI 
F2C•CHF~ ':CHCF, 

12221< 

Р,ата 

100 
14171( 

120 

100 

80 

60 

20 

-1,5 -1.0 ~.s о.о о.5 1.0 1,s 

А 
l, uc 

120 

100 

80 

ео 

20 

-2,0 ·1,5 ·1 ,0 ~.5 о.о 0,5 1,0 1,5 2,0 
li l, lllC 

Рис. 5. Временные эавж:имости давлсНИJI и поглощении света на 250 нм карбеном :СНСFз: 
А - при 1,2-депщрофторировании FзC-CH2F и F2HC-CНF2; Б - при 1,1-
дегидрохлорировании СFз-СН2С\. ТочJСИ • эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с 
параметрами из табл . 1. 
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Таблица 1. Аррениусовские (А [с·• или см3мо.1ь· 1 с· 1 ], Е [ккал/моль]) и термохимические 
ЛН, [кха.1/моль) параметры реакций галоида.\lещениых этанов, перфторэmлrрифторснлаиа 
и перфторnеtm!На, полученные в гомогенных условиях УАС . 

№ 

1 

Реакцю' 

1 

lgA Е •. 1 ЛН,. 
JCJ<aJI 1 IШIЛ 
иоль wоль 

(I:1) с1н,с..сн,с1-+СIНС=ССIН,+НСI 11 ,8 58,0 17 ,О 

(I:,) Cl,HC-CHCl,-+Cl,C=CCIH•HCI 13,7 58,О 12,0 

(I:,) i F3С-СН1Сl-+про.цупы 12,1 65 ,1 

(I:,) F3С-СН2F-+процу~сты 12,3 67,О 

(I:,) F,HC-CHF,--+пpo.цyk-n.1 12,1 65 ,1 

(1) CF,CH,Cl-+:CHCF,+HCI 13,8 68,0 55 ,9 

(-1) :CHCF,+HCI-+ CF3CH1CI 11,8 11.1 -55,9 

(2) :CHCF3-+FНC=CF, 1 
8,5 11,5 -20,4 

(-2) FHC=CF1--+:CHCF3 8,8 41,9 20,4 

(3) 
1 CF3CH1Cl--+F1C=CHCl+НF 12,7 67,7 29,5 

(-3) 
1 F1C=CHCl+HF--+CF3CH,CI 11,5 38,2 -29,S 

(4) H,+:CHCF3--+H3CCF3 11,5 2,0 -78,0 

(-4) i Н,ССF, --+ H1+:CHCF3 15,2 80,0 78,0 

(5) H3CCF, --+F1C=CH1+HF 14,О 68,7 

(6) 1 CF3CH2Cl--+:CCICF3+H1 15,2 80,0 78,0 

(-6) :CCICF,..-H, --+CF3CH1CI 11,5 2,0 -78,О 

(7) :CHCF,+:CHCF3-+CF3HC=CHCF3 12,3 0,0 

(8) 12.3 
~- -- - .. -· 

:CHCF,+:CCICF3--+CF,HC=CCICF, о.о 

(9) :CHCF3--+:CF2+:CHF 14,О 54,О -41,0 

(-9) :CF,+:CHF --+:CHCF3 9,5 13,0 41,О 

(10) :CF1+FНC=CF,--+CF,HC=CF1H 10,3 13,О 

(11) ·CHF+H1C=CF1--+H,C=CFCHF, 10,3 10.0 

(12) :CF,+HF--+CHF, 10,5 11,0 -58,0 

(-12) CHF, --+:CF,+HF 13,44 69,О 58,0 

(13) :CCICF 3+CHF3-+CF,CIНCCF3 9,3 о.о 

(14) C,F 11 --+ C,F"+:CF1 12.00 65.5 62,2 

(15) C,F"--+ C,F,+:CFCF3 15,50 90,0 88,8 

(16) :CFCF3--+CF,+CF1 13,50 40,О 35,6 

(17) CF,CF,S1Fз-> :CFCF, +SiF, 13,30 3),6 25,6 

(-17) :CFCF, +SiF,-+ CF,CF,SiF, 9,0 10,О -25 .6 
(18) :CFCF, + :CFCF,-+ чuc-CF3FC=CFCF3 11,8 0,0 

(18') :CFCF3 + :CFCF1-+ чuc-CF,FC=CFCF1* 11,8 о.о 

Прu.wечание. Жирным шрифтом оntечекы сосдинсюu, зарегнстрироааННЬlе ГЖХ или спектрально , а также 

значски. аррс:киусоасЮIХ параметров ю литераl')'рных источнихоа . 

На..1ичие :CHCF3 при пиролизе FэC-CH2Cl, FзC-CH2F и F2HC-CHF2 доказано методом 

кинС111ческоА спектроскопии (рис . 5) по поглощению им света на 250 нм и no npoдyiny 

реакции (7) его димерюации - F3C-CH=CH-CF3, который обнаружен при пиролюе всех 

трех исследованных фтор- и фторхлорзамещенных этанов . Поглощение света :CHCF3 при 
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1 , 1-деrндрохлорировании CFэ-CH2CI симмt'Трично (рис. SБ) относительно моме/П3 

времени (t=O) достнженНJ1 макснмальноrо давлеИНJI . При пиролюе изомеров C2F,H2 

зарегистрировано несимметричное поrлощение света синглетным карбеном :CH-CF3 (рис . 

SA), образующимся ю первичного F2C=CFН. поя11ЛЯЮщеrося при энергс:тнческн 

предпочтпrельном 1,2-;~еrидрофторированин . Реакция 1 , 1-деrидрофторирования F2HC­

CНF2 не протекает ввиду отсутствНJ1 F2HC-CF=CF-CНF2 - продукта димерюацни карбена 

: CFCНF2. 

Из-за высокой энергии диссоциации С=С связи F2C=CFH (D0c-c=I09,8 ккал/моль) для 

неrо предnочтпrельней соrласованный 1,2-сдвиr атома фтора с энергией актнваЦ11и 

реакции (-2). равной E(.zJ=41,9 ккал/моль (табл . 1), который приводит к образованию 

: СНСFз, легко димериэующеrося 11 FзС-НС=СН-СFз в реакции (7). При более высоких 

темперlП)'рах пиролиза становится возмоЖ11а peaкцJIJI (9) зкструз1U1 :CF1 ю СFз-rруппы 

:СН-СFз. В результm: согласованных реакw~й (10)-(13) внедреИНJI трехатомных карбенов в 

с:r-св113и первичных продуктов пиролиза образуются зарегистрированные побочные 

продуlСIЪI (схема 1). При окс1П1Иролнзе зтнх изомеров состав углеродсодержащих 

продуктов не нзмеНJ1Лся, что свидетельствовало о таком же механизме ВЛИllНИЯ добавок 

кислороц как и Д1U11,2-дихлорзтана. 

З.J.J. CozлflCHfUIHllR ЭKClrfJJ11ШI син.zлетнwх щ6ено• из nepфmopupo•fUIHWX сllЛан.08 и 
llJl/(IJJIOI 

Оказалось, что фтор- и хлорзамещенные метилкарбены образуются не только при 1, 1-

деrидроrалоrенировании не полносп.ю rалоrензамещениых этанов, но и при пиролизе 

перфторированных алканов и силанов. При Т .,..= 900К полная конверсия CF3CF2SiFз 

протекает с образованием только Sif4 и чис-2-С.Fа. в мольном СОО'Пiоwении 2: 1 (рис. 6А) . 

При t = -2,25 мс зарегистрирован максимум поrлощеИНJ1 света на Д11Ине волны 465 нм, 

характерной Д1U1 :CFCFз, а при t = -2,О мс и T(t)= 890К на временной зависимостн давлении 

поя1ЛJ1ется небольшой локальный максимум (рис. 6Б) нз-за сильной экзотсрмики реакции 

(18) (схема 2) стереоспецифической димеризации :CFCF3 в цuc-2-C.F1 . 

Схема2 

CFзCF2SiFз,.,.,. :CFCFз +SiF4 (17,-17) :CFCF3 + :CFCF3 - cis-CF3FC=CFCF3(18) 

cis-CF3FC=CFCF3 - trans-CFзFC=CFCF3 (-34,34) 

При пиролизе :тrой смеси до Т"" = 1200К в продуктах обнаружены чис- и mранс­

иэомеры 2-C,F1 в соотиошеНIDI транdцис ~ 2.4, что свндетельС"IВует о протекании 

обратимой реакции (-34, 34) цис-mранс-1DОмеризащm образующегося цис-изомера. 

Арреннусовскне парамt'Тры реакций схеиы 2 приведены в табл. 1 и 3. 



В~:од, моль/(моль исходного C2F8S~ 

1 -о- - цис-С,F, 
201 -о--транс-С,F, 

-л- - транс/цис 
-o--SiF, 1,5 

1.0 

0.5 

о.о +-4--~-r ................. !'i::;:::...~-;........., 
400 500 800 700 800 800 1 ООО 1100 1200 1300 

т ..... к 

А 

13 

(лИ.,J",~. % эксперимект Р, ьаг 
11011 о -Р 

о - 465 нм 40 

/, МС 

Б 

Рис. 6. А - температурные зависимости конверсии и выхода продупов пиролиза 
CFзCF2SiFз (1 .2% об . в Хе) ; Б- временные зависимосm давления и поrлощения света на 
465 нм ( : CFCFз) при пиролизе этой смеси. Точки - эксперимеIП, линии - расчет по ММКЭ 
с пара.\lетрами из табл. 1. 

В табл . 1 приведены также значения аррениусовских параметров реакЦJ1А (14+16) 

экструзии карбенов (:Cfz и : CFCFз) из перфторпе~пана и (:CF1) нз :CFCF;, полученные по 

экспериментальным данным, обсуждаемым в Главе 6. 

Глава 4. БИРАДИКАЛЫ В МЕХАНИЗМЕ ТЕРМИЧЕСКИХ ГАЗОФАЗНЫХ 

РЕАКЦИЙ МАЛЫХ ПОЛНОСТЬЮ ФТОРИРОВАННЫХ ЭПОКСИ- И 
УГЛЕРОДНЫХ ЦИКЛОВ 

В л~пературе существует противоречие: в трактовках Gирадикальноrо механизма 

первичноА стадии термических превращенпй цнклопропанов и согласованноrо 1+2 

цнклоприсоединения синглетных карбенов по С=С связи, не соответствующее принципам 

микроскопической обратимости и детального баланса. Оставался неясным и механизм 

изменения орбитальноА симметрии при образовании транс-струкrуры 1,4-бирадикала при 

2+2 цнклодимеризаuни олефинов. Поэтому была поставлена задача: исследоваn. методом 

кинетической спектроскопии детальный механизм rомогсниоrо пиролиза 

перфторированных мааых циклов. 

4.1. Бирадикальныli механизм rаюфазной реакции 1+2 цнкло)Jlиминированин 

перфторированных трехчленных углеродных и эпоксициклов 

4.1.1. Гомоzеннwй пироли1 трехчленнwх перфпюриро1аннwхуглеродных ЦU/(//01 

Максимальной предпиролизноl\ температурой будем называn. температуру, при 

которой регистрируются такие следы стабильных продуктов пиролиза, которые еще не 

выходят из коридора погрешностеА IIКX анааиза. Например, при пиролизе 

перфторметилцнклопропана (ПФМЦП) (схема 3) - это 600К (рис . 7А) При бООК в 
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н1ПСрвапс мин волн 230-260 нм обнаружена нензвсстна.11 ранее полоса 11оглощснИ11 света 

(рис. 7Б), которая, согласно гнпоn:зе Кистяковского, может бь.rrь 0111есена к 1,3-

бнрацикалу, нахо,ц1щсмус11 в равновесии (20,-20) с исходным ПФМЦП (схема 3). 

Схеиа 3 

(20,-20)) _А 271 "" 
CFз----....q~CзFG + :CF2 (19,-19) 

(21 ,-21) 

(-28) 

ВЫХод, мопь/(моль исходноrо ПФМЦП) 
250 

1,0 

-д--С2F4 
0,8 

-D--C
3
F

8 
0,6 

0,4 

0,2 

800 700 750 235 240 245 250 255 280 265 

А 

т_.к Длина волны, нм 

Рис. 7. А -n:мпсратуриа.11 зависиNОстъ выхода продуктов пиролиза ПФМЦП (1,1% об. в 
Кг) ; Б - спеюр ооглощеиИll света при 600 К. 

(ЫЛ),_. % 

10 

8 

2 

А 
/,мс 

Р. бар (л/Л~) , % 
10 80 J_ 

70 

60 

50 

40 

30 

20 

10 

818 к 

750 к 

2 

Б 

Рис. 8. Вреwснные 3811Иснмости д11&леиИJ1 и относиrс:лыюго поглощсЮIJI света: А - на 250 нм 
при т .... = 600 К; Б - на 250 и 271 юс при r".,. = 818 К и полной конверсии ПФМЦП (1 ,1% 
об. в Аг) . Точки - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с параметрами ю табл. 2. 
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Решение обратной кинетической задачи с использованием несимметрично!\ 

временной зависимости поглощения света на 250 нм (рис. 8А) с помощью ММКЭ 

позволило определить аррениусовские параметры прямой (20) и обраnюА (-20) реакция 

(таб.1 . 2 и схема 3). На рис. 8Б видно, что, начиная с r= -3,75 мс и T(f) = 590К, первым 

появляется поглощение света на 250 нм (1,3-бирадикал), а при r= -3,0 мс и T(t) = 680К - на 

271нм ( :CF2). По временным зависимостям поглощения света на Э11!Х длинах волн (рис . 8Б) 

определены значения аррениусовских параметров констант скорости элементарных 

реакций распада (21) и образования (-21) бирадикала (табл . 2). 

Результаты МР2/6-3!G• расчетов пуm обратт~оА реакции 1+2 циклозлиминирования 

перфторциклопропана свидетельствуют о том, что эта реакция двухстадиЯная (рис . 9Б) . 

A(E+ZJ>C), 

"'""'"""" 
ЛЕ, D:J>Лf МОЛЪ 

10 

' ' 1 

'kv.~ 
S.•cr. \ 

-& 

·10 

·11i 

ЦI ·20 

-21 

-30 

А 

;· 
. !. 
• . -

33.4 38,6 

-+ 
} . 

Б 
kоордкнаn.1 рсuсцнН 

Рис . 9. Энергетическая диаграмма обраmмоrо процесса 1 +2 циклоприсоединения :CF2 к C3F6 : 

А - по данным табл . 2; Б - (МP2/6-3 IG*) расчеты . 

Энергеmческие параметры расчетного бирадикального пути (рис . 9Б) практически 

совпадают с энергетическими параметрами (рис . 9А), определенными по данным пиролюа 

ПФМЦП в У АС (табл . 2). ::ЛО совпадение является убедктельным подтверждением того, 

что отнесение обнаружеююго нами поглощения света к 1 ,3-бирадикалам верно . 

4.1.1. Гомогеннwй пиро,1из tiерфторированнwх окшранов 1 УАС 

Аналогичные экспериментальные данные, полученные при нагреве и пиролизе 

перфторированных трехчленных зпоксициклов (рис . 10, 11), позволяют сделаtъ вывод о 

бирадикалъном механизме 1+2 циклоэлиминирования и эпоксициклов . Решение обратной 

кинетической задачи позволило определить аррениусовские параметры реакций схемы 4 с 

участием 1,3-бирадикалов (табл. 2). 
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Выход, 1о1ОЛь/(мол~ мсходноrо) 
/ 1 ,О Пирол- 2-С F О а, a2o12.s ПиролиэС,F,О ~ , , 

0,8 

0,8 

о,4 

0,2 

0,0 
600 850 700 

А 

, 100 1200 1300 1<400 

т ..... к 

1,0 

0,8 

0,6 

о.4 

0,2 

о.о 

230 235 240 245 25(1 255 260 
Длина волны, нм 

Рис . 10. А - тсмnерil'I)'рные зависимости выхода nро.цукmв пиролюа оксиранов 

СзF'° (1 ,0% об. 1 Хе) и 2-C.FaO (1% об. в Хе) в УАС-1 (точки-экспсримеtп, линин 
- расчет по ММКЭ с параметрами ю табл. 2). Б - УФ спектр rазово!I фазы при 
иаrрсве Сзf60 (1,0'/о об. в Хе) до Т".,,.= 640К. 

(ЛIAJ,. % 
100 

80 

60 

20 

800К 
242,5 нм 

А 

30 

20 

10 

(ЛIЛJ1 ,% 
1120 к 

-1 о 

Б 
t, мс 

2 

Рис . 11 . Временные ЗUНСИМОСПI ОПIОСНТСЛJ.НОГО ПОГЛОЩСНIUI света на 242.5, 250 н 271 нм 
при пиролюе : А - Сэf60 (1 . 0'/о об.) д0 Т".,,_=800К; Б - 2-C,FaO (1 .0% об.) до Т,щ=l 120 К. 
Точки - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с параметрами ю табл . 2. 

2so ... 
О О• 

/д..._ - /F • (28,-26) 

CF3 C~F~cF3 
Схсма4 

р, 2JO"" .0 271 '°' 
250 мw/F • ~ СFэ _<f • + :CF; (27.-27) 
~ ....... 
СFэ CF3 ~

СFэ-<8 ~ СРэ ~ (23.-23) 
150 "...)>. 171 ... 

CF,~. ~C,F4Q+ :CFz (24,-24) 

о 211 ... 
СFз4 ~ C,F,O + CF, (22,-22) 

:CF, + :CF2 - F2C-CF2 (-28) 

Л,. - 271мw 
,,,--....._ - C,F,O+:CF; + :CF2 (25.-25) 

CF3 СFз 
:CF2 + :CF, - F2C-CF, (-28) 
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Таблица 2. Аррениусовские (А [с · ' или см\юль·' с' 1 ] , Е [ккал/моль]) и термохимические 
ЛН, [ккал/моль] параметры реакций пиролиза перфrорированных трехчленных циклов. 

№ л. нм Реакции lg(A' ) Е• g(д- Е- 1 ЛН, 
1 

:(19,-19) 271 ---<:е 27 J ю~ 
CF1 ~C1F6 • :CF2 13,5 39,9 10,О 5,9 34,0 

k:ю.-20J / 250 25tl Н"8 

1 i 
CF,--<{\ ~ CF,=<::?. 

14,S 25,0 7,2 8,0 17,О 

(21,-21) 1 250 и 271 
~ 211 ... 

6,2 22,0 10,0 5,9 16,1 
CF3 F • .4~ C:;Fc; + :CF1 1 i 

(22,-22) 271 о Пt IN. 

CFз-<i:J ~ C2F40 + :CF, 13,3 36,5 9,5 1 8,5 28,О 
1 

!{23,-23) 242,5 о =<t. 14,5 24,5 7,5 i 8,0 i 16,5 
1 CF1---<{j ~ CF1 F. 

\(24,-24) 242,5 и 271 ~ 111- 6,6 20,0 9,5 8,5 11,S 
! CF) • ~C:F40+ :CF1 

1(25.-:!5) ! 271 А- ,",~ 13.5 67,0 9,0 8,5 58,5 
.-- C.:F ~o+ :CF1+ :С 1 

CF, CF, 

(26,-26) ! 250 13,3 35,0 12,85 22,0 13,0 

о~ i ~- r. 
1 

CF) c~rJ J 

1 250 и 271 14,52 52,0 11 ,5 18,0 34,0 (27,-27) i 
~ =<t. :71~ 

1 

zsu ~CFJ F. т:СJ11 1 

с J J 
1 

(28,-28) 271 271 IGI 15.2 68,8 11 ,8 о.о 68,8 F2C=CF1 ~:CF1+ :CF1 

Лр1Lwечание. Жирны:м шрифтоw. отwечены соел.инеНИА, зарсгнстрнроааниыс cnelC't'pan•нo. 

Поf1JСШНОСПI Jg(A) :Ю ,05, Е -±1,0 uan/wonь . И~щсхс «+>> - пptwu . «-» - oбpaniu рсакцJU . 

4.2. БирадикальныА механизм обратимой газофазной реакции 2+2 
циклоэлимииировани11 фтор- и хлорзамещенных циклобутанов (литобзор) 

Показано отсутспие в mпeparype прямой экспериметальноА регистрации бирадiiкалов 

при термическом 2+2 циК11Оэлиминировании фтор- и хлорзамещенных циклобуrанов, а 

таюке неясность механюма обхода запрета по симметрии при образовании 1 ,4-бирадикалов 

при 2+2 циклодимерюации олефинов. 

Глава 5. РОЛЬ ЭФФЕk'ТА ЯНА-ТЕЛЛЕРА ВТОРОГО ПОРЯДКА В 
ЗАПРЕЩЕННЫХ ПО СИММЕТРИИ ТЕРМИЧЕСКИХ ГАЗОФАЗНЫХ РЕАКЦИЯХ 
ПЕРФТОРОЛЕФИНОВ И ОКТАФТОРЦИКЛОБУТАНА 

Для nромышленноrо процесса получения СзF6 ю C2F~ в ЛIПl:parype предлагались 

альтернативные механюмы образования целевого продукта (а. Ь, с, d) и ряда побочных 

продукrов, содержащих четыре атома углерода (схема 5). Кинетические данные о 

высокотемпер<rrурном синтезе перфторбутенов, среди коrорых высокотоксичный 

псрфторизобуrилен, отсутсповали . 
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Схема 5 

В свси с эmм была ооставлс:1111 задача: исслс:.!ЮВаТh в rомоrс:кных условиях 

дс:тальный механизм rазофазноrо синтеза и пиролша ниэших nсрфториролефинов и 

01СТ'111фторЦИ1СЛОбутана. Соглас!Ю даииым, приведенным в Главе: 4, мс:ханиэмы (а) и (Ь) 

мoiyr бьm. ИСJ(}!)()Чены ю рассмо-rренИJ1, тах как уже при тсмперnурах выше 800К 

перфторированные ЦJП<ЛЫ и юомерныс: им бирадихалы распадаются полносn,ю и 

отсуrспуют в диапазоне темnераtур высокотсмnераrурноrо синrс:за высших 

nс:рфторолефинов ю нюших. 

5.1. Э~icrw Яна-Теллера в их рот. в химичесхкх реак:цивх (литобзор) 

Представлен храпий обзор JIИТерnуры об эффектах Яна-Теллера и тсорс:mчески 

возможной их poJJН в rазофазНLrХ реакциях фтор- и хлорзамещенных алканов и олефинов. 

Оntечено отсуrспие прямых эксnеримс:Юllllьных доказатсльСТ11 этой роли. 

5.:Z. Пиролю тстра+торэ111.11сиа в гомогенных условuх УАС 

В nро.цукrах rомоrснноrо пнролюа C2F. в УАС-1 при r"" = 900-lSOOK обнаружены 

чwсло-С.F1, C3F6 и пс:рфторбутсны (C.F1) (рис . 12А) . Кроме этоrо зареrистрировано 

поrлощс:нне света на харwпс:рной д11J1 :CF2 длине волны - 271 нм (рис. 12Б) . При решении 

обрвтноА IСIПfСТИЧескоА задачи с использованием этих эксnс:римеtmUiьных данных, а таюке 

данных по nнролюу чикло-С.Fа (рис. 22), С3Fб (рис. 26) и C4Fa (рис . 28) определены 

аррениусовс1ОtС параметры реахций (29, -29)+(34, -34), (46, 46) (схема 6). Максимальной 

nредпиролюноА тсмnс:рnурой д11J1 C2F. является 900К (рис. 12А) . 

Схема6 

:CF2 +CzF4 ~ C3F6 (29,-29) 

/.C4F1 ~3•33) (-32,~ iю-Cff1 

(-31,31) :CFz + СзFб (-30,30) 

~ (-34,34) ~ 
trans-2-C-if'a cis-2-C.ifa 
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У.доли 

ВЫХОД, (моль/моль ИСХОДНОГО C2F4) 

0,5 

(л///_) , %; У, %; Р, bar 
~27 1 

10,5 к 

0,4 

0,3 
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0,1 
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-o-C3F5 
-t.- цикпо-С4F5 

-<1-H-C4F5 х10 

~изо-С4Fв х10 
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30 
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o.oL~ol!l;l!lii:::~~~:Я:;::8;:~~o../I..- о 
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А Т""" , К 
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-Р 

D - 271 НМ 
--Р 

--:CF2 
- У'10 

3 

t, мс 

Рис. 12. А - темпера-турные зависимости конверсии и выхода продуктов пиролиза C2F4 (5% 
об . в Ar) при при Tm"" = 900-1455 К и при Pr=, = 25-117 ата. Б - временные зависимости 
давлеНИJ1 и поглощения света на 271 нм (:CF2) при пиролизе C2f4 (!% об. в Ar)_ Точки -
эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с параметрами из табл . 3. 

5.3. Регистрации неизвестных ранее полос поглощени11 света в спектрах 
исследованных фтор- и хлор1амещениых олефинов и этилена при их нагреве до 

предпиролизных темпераrур 

При nредnиролизноli темпераrуре (828К) импульсного нагрева тетрафторзтилена 

зарегистрированы неизвестные ранее полосы на 236,5 и SUU нм (рис . !ЗБ). Эrи полосы не 

относятся ни к полосам трифтормеntлфторкарбена (рис . IЗБ). ни к полосам плоских 

молекул тетрафторзтилена при комнатноА темпераrуре (рис. !ЗА). Они не являются 

<<горячими полосамю>, т. к. нх максимумы не сдвигаются в длинноволновую область при 

повышении темпера'l)'ры. 

DfD,"_ D/D,,. 0/D2З8s 
1,4 f 14 

.5 
1.0 230 1,0 

1,2 :CF,-- 12 1 

1,0 249 нм 1.0 0.8 0.8 

271 "" 
- - ·:CFCF3 

0,8 0.8 0,6 -O-C2F4• 0,6 

0 ,6 0.6 465 
0,4 0.4 " ... 

0.4 0,4 ' --, 
02 -- " 

0.2 
0,2 0,2 ---

о.о 0,0 
о .о 

185 190 185 200 205 240 280 211О 200 250 300 350 400 450 500 550 

'-•нм '- · нм 

А 
Б 

Рис. 13. А - УФ спектры C2F4 и CF2 (литераrурные данные при комнатной темnераrуре) ; Б 
- УФ спектры CFCF3 (лнтераrурные данные в азотноА матр~ще) и при нагревании C2f4 
( 10% об. в Аг) до 828 К (табл . 3). 
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Таблица 3. Арреннусовские (А [с- 1 или см\юль· 1 с" 1 ] , Е [кхал/моль]) и термохимические 
ЛН, [кхал/мол~] параметры реакций фтор- и хлорсодержащих олефинов и цикпо-С4f1 . 

№ 1., Ю1 Реакции 1v.· Е' lgA" Е- дн, 

(28, -28) 271 C2F4,.:= :CF1+:CF1 IS,2 68,4 11 ,8 о .о 68,4 

(-28',28 ') 271 и 236,5 :Cr1+ :Cf1 ~ C1F.i"tl) 11 ,8 0,0 14,2 54,0 -52,0 

(29, -29) 271 :CF1 +C2Fc ~ C1F6 10,1 15,6 13,22 83,6 67,6 

(30, -30) 271 ci>-2-C4F1~ :CF2-IC3F6 13,03 81 ,8 9,9 16 ,О 62,0 
-- -

(31 , -31) 271 tl'W1f-2-C.fa ::;;:= :CF2-tCэF6 13,05 82,0 10,1 16,0 64,0 

(32, -32) iso-C,Fa ~ :CF2+C1F6 14,29 93,8 10,О 16,0 77,4 

133, -331 
271 J.<:, 1'1 ~ :CF1~,F, 12,31 75,0 10,1 16,7 54,3 

(34, -34) trans-2-C4F1 ~ cu-2-C4F1 13,55 S6 ,9 13,6 54,4 2,5 

3S, -35) 236,5 и490 M+C1F4 ~c,F:(l) +M l&(д.;,) = 0,6 12,4 

(36, -36) 242,5 "500 МтС2F4 ~C2F1<'1+M 1&(~' ) = 1.1 5 19,3 

(37, -37) 227,5 и475 М+С1Н.~С,~(l)+М 9,5 21,1 7,3 о.о 21 ,1 

38, -38) 232,5 и 470 м+с1н.~с,~<'1 +м 10,75 30,0 6,65 0,0 30,0 

39, -39) 240 "477 M+C3F6 ~CsFZ(l)+M 
4S 

la(R) = 0,4 11..S 

(40, -40) 250 и 470 M+C1F6 ~CaFZ<'1 +M Ja(4S' ) • LS 16,5 
R 

41 , -41) 242,5 "460 м+1-e,F1~1-c.ir,o(11+м 
AS 

'•<1t>-о.з 
11 ,0 

(42, -42) 250 и 455 M+l-C4F1 l-C,F,"(21 +M l&(AS, ) ~ 1,75 16,0 
R 

(43, -43) 240 ~+ /fl/IOHC-C,F 1 ~ ,,.ранс-С,F 1• +М lll(д.I'' J = LS4 13 ,5 
R 

(44, -44) 247,5 M+цuc-c,r-,~ чис-с,F,• +м 4S 
1s<1t> = 1.s 

19,5 

(45, -45) 
240 и 247,S ~.0,Д.f'if1•~ ~C';'F,• 13,7 45,3 13,0 35,3 9,9 

(46, -46) 
C1F• + C1F.1 ~ ш 12,0 26,6 16,1 76,3 -49,7 

(47, -47) 236,5 и 227 ,5 
• (1)136 5 ~(I) Ш.S"" 

c,F, + c,F, ~·~· 8,0 0,0 6,0 15,4 3,2 

111,S"" ,.. 
(48, -48) 227,5 ·~·~ F,C~~CF, 4,1 5,2 13,5 64,S 59,3 

~ 
(49,-49) 240 в 628 с F Сl+М++ с F.с1•+м 9,0 13,3 8..S 0,0 13,3 
(50,-SO) 271и280 С F.CI ++:CF +:CFO 17.65 88.5 11 ,75 о.о 88,S 

(51) 280 :CFCtr.CFO-+CIFC=CFCI 12,65 0,0 55,4 -55,4 
(52) 280 :CКl+:CFCl-+F,C=CCI, 12,65 5,0 35,1 -30,1 
(53) 271 :CF1+F1C=CFCl-+F1C=CCICF3 10,90 12,0 79,6 -67,6 

(54) 280 :CFCI+ F,C<FCl-+CIFC=CClCF 10,85 10,0 97,9 87,9 
(55) 280 :CFCJ+f,C-CF -+f,C><CFCF Cl 11 ,40 5,0 77,0 72,0 

Прt...,ечоние . ЖиpJIW)( шрифтом отмечсиw сосдинсииа, •apcnocJ)lllJ>Oa&НШIC cneinparu.tю на 

дnииах 10JD1 Л. Пorpemнocnt lg{A) ±il,OS, Е - ±1,0 пап/мол•. ~ ~+» - npnaaa, «-»­
oбpamu peUЦl<I . 
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(дlllJ).% ; Q -131 ,5 нм к(35 ·35)•100,6-2616/Т Р, bar 

• 70 . ' 70 

о 60 
к 3& ,-36)" 1 а2 · 1S.4 1 16/Т ~ 

60 
2,5 • t 50 о ~~ 50 

2.0 40 40 ell:J 

1,5 ·:t 30 30 

80[] 20 20 
1.0 

.,10 10 

0,5 ·~о 
·2 -1 

о.о 236 . .S н 490 run t. uc 
· 1,0 -{) ,5 о.о 0,5 1,0 

C1F, + М ~ C,F/(I>+ М • 124 ua.1/wonь 
/, МС 

242 . .S и ~UU ьm 

C,F, + М ~С2F,•щ + М • 19.3 косал/моль 

А 
Б 

Рис . 14. Временные зависимости поглощения света на разных ш~инах волн : А -
иормироваиные по максимуму ; Б - на 236,5 и 242,5 нм. Точки - зксперимент, линии -
расчет по ММКЭ с параметрами из табл. 3. 

Анализ нормированных по максимуму временных зависимостей поглощения света на 

разных Д11инах волн (рис . 14А) показал наличие двух частиц с разным поведением, 

соответствующим двум равновесиям (35,-35) и (36,-36) с плоскими молекулами C2F4 (рис. 

14Б и табл . 3). 

При разных начальных концентрациях C2F4 отношение кинетических порЯдков 

прямого и обратного процессов равно единице . Jго означает, что струкrуры частиц, 

поглощающ11х свет, изомерны C2f4. Обозначим э-m частицы - C2F4* (1) и C2F4*(2). 

Поглощение света C2F,•<1J и C2F.•(2) начинает регистрироваться при достижении энтальпий 

ЛНщ.-зs)=12,4 ккал/моль и ЛН(з6.-36J =19,3 ккал/моль, соответственно, величины которых 

существенно ниже энергии л-свяэи исходного C2f 4 (58,2 ккал/моль) . Аналогичные 

результаты получены и для других олефинов (табл . 3) 

5.3.1. Резулыrшты неэмпирических к11анто110-химических расчето1 распада C1F, на д11а 
:CF1 и димеризации карбено1 :CF1 и :CFCFJ. Сопостааление с экспериментальнw.ми 
дант~ми. 

Результаты MP2/aVDZ расчетов показали (рис 15), что при растяжении С=С связи 

плоской молекулы C2F, с точечной группой с1о1мметрии D1h(~) до расстояния между 

атомами углерода R:"< = 1 . 47А на потенциальноА кр1о1воА основного электронного 

состояния (So) при ЛЕо"°fЮ' = 12,4 ккал/моль происходlП внезапная пирамидалюацJU1 АО 

углеродов . Атомы фтора выходят из плоскости, располагаются по обе стороны от нее и 

образуют струкrуру с анmи-конфиrурац1о1ей, имеющей точечную группу симметрии 

C2h(B28 ) , которая не изменяется вплоть до первого предела диссоциации . Кроме этого, при 
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Rcc>l .47A более нюкоl! потснцнальноl! энергии основного элеКiрОнного состоянИJI 

(кривм 2) соответствуют анmи-конфиrураru~и с меньше!! симметрией, а плоские 

конфиrурац)!И имеют более высокую энерnоо (кривм 1). 

Е.-Е0""', эВ и 10/, у .е. 

12 
11 s,, 
10 в s ' 9 •• ' 111........._ 

~s. 
81-___ в..!J''Ls_., _..,...,тiJtv'-
7 --------+--~ 
6 

5 

ЛЕ0=Е0- Е0"'" ккал/моль 
120 
110 

100 

90 
80 
70 
60 
50 

4 40 
3 лн, 30 

2 ~ ~ 

10 
о о 

1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 

Rcc• А 

Рнс. 15. Реэультатw МP2/aVDZ расчетов зааисимосrеl! от Rcc Е"-Ео (CIS/aVDZ), ЛЕо и/­
расчетного (Opr-Z-matrix CЛSSCF(4,6)/6-3 IG•) дипольного матричного элемента 

оптического перехода S1.-So (сила ocцилrurropa) с оПntмизацией геометрии при 

фиксированном Rcc (2) и с сохранением rочечиоl! группы симметрЮI D211(1) . 

Меrодом конфиrурационных взаимодеl!ствиl! CIS выполнены расчеты энсрn:тических 

заэоров (Е.-Ео)"',.. , Видно (рис. 15), чrо в окрестности R."" = 1 .47А и ЛЕо..,,.'=12,4 

ккал/моль сущесnует коническое пересечение потенциальных кривых нижних 

возбужденных элеКiрОнных состояний S1 н S2, характерное для эффекта Яна-Темсра 

второго порядка. 

В окрестности коничес11:оrо пересечснИ.11 потсJЩИальных кривых S1 и S2 расчетное 

значение ЛЕо- (12,4 ккал/моль) совпадает со значением ЛНщ,-щ, а (Е.-Ео)",,.. 

соответствует экспериментальному значению дпины волны (236,5 нм) в максимуме полосы 

поглощенИ.11 света (рис. \ЗБ) . Как показали расчеп~ энергии вертикальных переходов, 

максимуw поглощения света на 490 нм соопетспует неинтенсивному оптическому 

переходу T1.-S0, воз1о1шкж1му из-за спин-орбкrальных взанмодеliствиА . При дальнейшем 

увеличении Rcc до 2, 1 А ~сриВВ!1 2 достигает предела диссоциации, расчсmtаи энерrИJ1 
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которого (70 ккап/молL) с точностью погрешностей совпадает с экспериментально 

установленным значением энrааьпии реакции (28) ЛНr{щ = 68,4±2 ккал/мо:~ь (табл . 3). 

Z-0,0A У-0,ОА 

" _, 
У,А Z.A 

А 

Рис . 16. Расчетное (Cl/aVDZ) распределение электронной плотности для антu­
конфигурации C2F4•(1): А - в плоскости ХУ ; Б- в плоскости XZ. Начало координат X,Y,Z в 
ценrре оси связи се. ось х проходит через ценrры атомов углерода, ось у 

перпендиl\-улярна оси Х и плоскости XZ, а ось Z - перпендикулярна оси Х и лежит в 

плоскости XZ. 

Антu-конфиrурационное вибронное состояние тетрафторэтилена обладает 

бирадm<аnоидными свойствами, так как между атомами углерода электронная плОТ11ость 

имеет два максимума (рис. 16) на расстоянии меньшем, чем длина связи СС . 

Таким образом, благодаря эффекту Яна-Теллера второго поряшса. становится 

возможным спонтанное понижение симметрии в образующихся вибронных состояниях с 

жвивалентными анти-конфигурационными структурами на So и S1, что, согласно принципу 

Франка-Кондона, приводJП к интенсивному поглощению света. 

- 236.5 нм (C2F;''1 ) 

(Л/Л0)249 , %; 

(д/Ло), . % о 
80 

100 " -271нм (:CF,J 
70 

линии - раt'Чет 

80 60 

50 
60 

40 

40 627 к 30 

20 
20 

10 

о 
-3 -2 -1 3 -1 

t, мс 
3 4 
t, мс 

А Б 

Рис. 17. Временные зависимости поглощения света: А - на 236,S и 271.4 нм при пиролизе 
C2F~ (5% об. в Ar) до конверсии У=О,5%; Б - на 249 нм при пиролизе этой же смеси до 

конверсии 2.5%. Точки - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с параметрами равновесия 
(35,-35) и реакции (28.-28) из табл . 3. 
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БирадикалоиднаJI анmи-конфигурацю1 C2F4•<1) (рис . 13Б) на л.~211 нм сает не 

поглощает. Согласоо -rеории (рис . 15), виброннос состоmие C2F 4 •(1) (рис. 16) доJDКно 

поглощать сает раньше, чем днфrоркарбсн, которыА образуете• в реакции (28'). Это 

подr11ерждается экспериментальными временными зависимОС111ми поглощения света на 

236,5 нм (C2F4•(11) н 271 нм (:CF2) при пиролизе C2F4 (рис. 17А). На 249 нм C2F4•<1
> 

начинает поглощать свет раньше (рис. 17Б), чем появ1111етс.11 расчС'П\ое д1111 249 нм 

поглощение света :CF2 (линия на рис. 17Б), поэтому жспсриментально регистрируемый 

СИЛWI поглощено света на 249 нм (rочюt на рис . 17Б) J1ВЛJ1стся суммой СИП!алов :CF2 н 

C2F4 •(1). Вот почему авторы работ, опрсдеЛJIВwие в ударных трубах значение энергии 

активации реакции (28) по поглощению света на 249 нм, получали сущсСI11Сниое 

занижение значений энергии активации (47.08 и 55.69 пал/моль) этой реакции. Другим 

экспериментальным подтверждением роли эффекта Яна-Теллера второго порядка в 

запрещенной по симметрии реакции димеризации :CF2 является поглощение света C2f4•t1
> 

на 236,S и 490 нм при пиролизе ПФМЦП - низкотемпературного источника :CF2 (рис. 18А) 

и CFзCF2SiFз - ниэкотемпсраl)'рноrо источника :CFCFз (схема 7). 

(ЛIAJ"%; Р, ~ 
100 

80 

80 

40 627 к 

810К 

Схсма7 

(17,-17) 

(18') 

(-44,44) 

(-28') чuc-CFзFC=CFCFз• ~mpaчc-CF3FC=CFCF;• (~.45) 

(-35,35) 171JXШC-CFзfC=CFCF3•+м~ 171JXШC-CFзFc-cFCF3 +М (-43,43) 

920 к (л/А.,), . % IS;(!lli!tl!l!lt!I Р, Ьаr 
о -Р 

о - 271 ,4 Hll <> - 250нм 
о - 236,5 Hll 40 о - "465 нм 40 
А -490,0 Hll 1!111а! 
о - Р Ьвr 

30 
- - (4/Л.,),,,суммарн 
- - · -CFCF, 
- · - - цuc-C,F,· 1030 к 

20 - -тр11Ис.{;.,F1' 

пок 

А Б 

Рис. 18. Временные ЗВВИСИМОСПI да11ления и nоглощенИ11 света: А - на 236,S, 271 и 490 нм 
при пиролизе ПФМЦП (2, 15% об. в Ar) в УАС-2 до полной конверсии; Б - на 250 и 465 нм 
при пиролизе CFзCF2SiFз (1 ,2% об. в Хе) . Точm - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с 
параметрами из табл. 1 - 3. 
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При r"" = 800К пиролиз ПФМЦП протекает практически до полной конверсии с 
образованием только двух стабильных продуктов : СзF6 и C2F 4, в соотношении 2: 1 (рис. 7 А) . 

При 810К (т.е . при полной конверсии ПФМЦП) поглощение света на длинах волн 236,5 и 

490 нм регистрируется с вдвое большей интенсивностъю, чем при нагреве образовавшегося 

C2F 4 до максИ111а.11Ьной температуры в импульсе 920К (рис . 18А). 

Таким образом, при димеризации :CF2 сначала в реахции (-28') (схема 7) образуется 

C2f4•(
1
> с концентрацией вдвое большей, чем в равновесии (35,-35) при t=O, а затем в 

процессе релаксации (-35) образуются плоские молекулы C2f4. Такой же механюм 

димеризации :CFCFз в интервале температур 600-925К эксперименrально поDдlержден по 

«сверхравновесному» поrлощенюо света на 250 нм (рис . 18Б) вибронным состоянием чис-

2-С.F1•, образующиыся в реахции (18') при пиролизе CFзCF2SiFз . 

В диапазоне температур промышленного пиролиза перфторолефинов только C2F4 

имеет низкое значение экrальпии распада на два синглетных карбена, а для более высших 

перфторолефинов экгальпии таких реакций (табл. 4) существенно выше энергии активации 

их распада (табл . 3). 

Таблица 4. МР2/6-ЗJG• расчетные термодинамические параметры (дS,, кал/(моль К) и дН,, 
ккал/моль) реакций распада С=С связи на синглетные карбеновые фрагмекrы и lg(A.o,c"1

) . 

Реащ1111 дS,, дН, ЛS,/4,576 lgК,, l~(c-1 ) 

C1F4-.:CF1+:CF1 43,4 70,6 9,49 4,58 16,68 

C3F6 -. :CF,+:CFCF3 43,8 109,9 9,57 4,66 16,76 

/-C.F1 -. :CF1+:CFCF,CF3 50,9 113,1 11,12 6,21 18,31 

транс-С.F1 -. :CFCF,+:CFCF1 46,2 144,3 10,10 5,19 17.29 

цис-С.F1 -. :CFCF3+:CFCF3 46,8 143,8 10,23 5,32 17,42 

u:ю-C.Fa-. :CF,+:C(CF,), 47.2 153,4 10,31 5,33 17,43 
Приw•чание: lgl(oc = дS/4,576-lg(82xl000). Вс.пичину lgA,. oцellИl&JIJI по ураанеНИJО: lgA,.= lgКoc+ 12, 1, где 
12, 1 - логар._.w прсдьэ~а::rюнсНЦ1W1Ьного моо~ m11СТ81ПW сmрости димерюацки с11НЛ1е111ЫХ арбсноа. 

Эrо связано с распределением элеrгронной плотноС111 на cr- и х-составляющих С=С 

связи перфторированных олефинов (табл. 5). 

Таблица 5. Расчетные (МP2/aug-cc-pVDZ) электронные заселенности по Малликену (Nc-c, 
N" и N.) на С=С связи н энергии ее распада на карбены в их основном электронном 
состоянии (Dc-c. Da и D") (nал/моль) . D" - расчетное значение барьера чис-mранс­
изомеризации, Da = Dc-c - D" (Индексы для N и D обозначают С=С полную величину, сr­

составляющую, х-составляющую). 

Фторолефии N N. N, Dc-c D. D, 
F1C=CF2 2,856 0,747 2,109 70,6 12,1 58,5 

F3C-FC=<:F, 3,650 1,582 2,068 109,9 49,4 60,5 

транс- F3C-FC=<:F-CF1 3,632 1,603 2,029 143,8 81,7 62,10 

цuc-F3C-FC=<:F-CF3 3,769 l ,7SO 2,019 144,З 82,0 62,Зl 

н,с=ен, З,920 1,976 1,944 164,2 99,2 65,0 
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Из данных табл . 5 видно, что в молекуле C2F 4 электронная плопюстъ по Малликену 

на о--сосrавш1ющей С=С связи почти в два раза меньше, чем в C3f6. Эrо приводкт к тому, 

что при близких значениях энергии 11-связи энергия а-составляющей в молеку.1е C1f4 

сущеС711енно меньше, чем во всех осталы1ых перфторолефинах и этилене . Кроме того, эти 

данные свидетелье111уют об электронно-донорных свойствах С'F3-группы . Поэтому 

приведенный на схеме 5 альтернапmный механизм (d) распада C3f6 на :CF2 и :CFCF3 

можно иск,1юч~пь ю рассмотренИJI . 

S.3.2. Эффект Яна-Теллера второго порядка при скручивании С=С связи 
5.3.2./. Ли~раmурнwе иеденщ о механизме 1r1q1мической цис-транс-изомеризации 
олефино1 

Судя по 1nпсратурным источникам , с колебательного возбуждения, приводящего к 

скручиванию С=С связи, начинается движение по пути термической реакции цис-mранс­

изомеризации, запрещенной по симметрии . В этом разделе приводится обзор литер<rrуры 

посвященной дискуссии о механизме оGхода этого запрета. 

5.3.2.2. Результатw нпмпирических к1анто10-химичесКJ.1х расчетов цис-транс 

изомеризации олефинов. Сопоставление с экспериментальнwми данными. 

Как показали резуm,таты КВ31ПОво-химических расчетов (рис . 19), на градиеlfПlом 

пути термической реакции цис-транс-изомеризации FHC=CHF и Н2С=СН2 при сближении 

потенциальных кривых Su и S1 тоже проявляется эффект Яна-Теллера второго порядка. 

Е,-Е,-; (F.
1
-F.,-}_., nanlмo.1~ /. у.с . Ео-Ео.,"; (c-:_-r.:om"')'~PI"· , эВ 

200 s, s, 0,40 11 т 

180 0,36 10 s, 
160 0,32 9 

s, 

140 0,28 8 s, 
120 0,24 7 

100 0,20 
6 

5 
80 0,16 

4 
60 0,12 

3 
40 0,08 2 

0,04 

0.00 
8 •З 

~uc-

Рис . 19. Расчеты на пути реакции (Х) цис-транс изомеризации : А - FHC=CHF: 1 - Ео-Ео"''"; 
2 - (Е1-Ео"''")"'Р"' ; 3 - сиnа осциллятора f (усл . ед. ) . ),. "'~' - расчетная длина волны 

поглощаемого света, соответС711ующая (Е1-Ео)",,,.. при /_,,и ЛЕо""JЮ'; Б - Н2С=СН2 : О- Err 
Ео"''"; / - (Е/',,... -E0"''j ; 2- (Е/'"'" -Ео"''") ; 3- (Ез"'""' -Е0"''") . Строчными латинскими буквами 

отмеqены пересечения S2 и S3. Л.m"' - расче111ая длина волны поглощаемоrо света. 

соответсrвующая (Е1-Ео)"""' при (Е/'Р"' -Ео"'") = (Ез""'" -Ео"'1") и ЛЕо"°JЮ' . 
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Видно (рис . 19А), что цис- и транс-изомеры FHC=CHF разделены энергетическим 

барьером с переходным состоянием TS (кривая /). Кривая 1 существенно несимметрична 

из-за поляризации С-С связи в несимметричном переходном состоянии TS прн 

безразмерной координате реакции х=О. Ход "-рнвой 2 показывает, что разность энергий (Е1-

Ео)"Р" меж.ау S1 и So по мере приближения к переходному состоянию монотонно убывает, 

однако, в окрестности TS, судить о величине этой разности в рамках приближения Борна­

Оппенn:ймера было бы некорректно . Видно, что при х=О расчет даст значение энергии на 

адиабаП1Ческой потеНW1альной кривой 2 (S1) примерно на 40 ккал/моль меньшее, чем на 

потенциальной кривой 1 (So). On.temм, что потенциальная кривая 2 рассчюъ1валась 

методом CIS при вертихальных одноэлеJС11Юнных переходах ДЛJ конфиrурациR., 

тождественных на So. Расчет (CASSCF(4,6)/6-31G•) оrпимюированной конфиrурации в 

глобальном минимуме на ППЭ S1 показал, что ero энерГИJ1 нс на 40, а на 63 ккал/моль 

больше энергии TS. Эго значение в 2,6 раза больше энергии ZPC в этом переходном 

состоянии . Поэтому при более высокой температуре (энергии Eo-Eo•'J увеличение энергии 

колебательных квантов на So и S1, не уч1ПЫваемое в данных расчетах, должно приводить к 

д1111амнческому коническому пересечению этих IПIЭ. 

Кривая З на рис . 19А иллюстрирует принципналыю важный результат: сила 

осЦИJЩJ1ТОра 0П111ческого перехода S1+.-So (/) при движении по координате реакции от 

одноrо изомера к другому имеет максимум независимо от тоrо, какой ю изомеров является 

исходным . Каждому максимуму силы осциллятора соответствует свое значение (Е1-Ео)нрм 

меж.ау кривыми 2 и / , которое характеризует расЧС11I0е значение длины волны Л. "., 

максимума полосы поглощасмоrо света наrретым изомером. Эго поглощение света 

появляется при скручивании С=С связи по доС1I0Кении на кривой 1 соопетствующих 

значений пороrовых энергий ЛЕ0"""°'(1) и ЛЕо-(2), КIУЮрые 111еньше энергии TS и должны 

бьrrь равны сооТВС'J'С"Вующим эксnериме1ПаЛьным значениям энтальпии колебательноrо 

возбуждения каждоrо транс-С2Н1F1• и цис-С2Н2F2•, поглощающего свет на длинах волн 

л.."" и Л.1"' .... 

Появление при нагревании новых интенсивных полос в ЭЛеJС11ЮННОМ спектре 

поглощения света молекулой олефина возможно только, если по какой-либо причине 

произошло такое из111енение симметрии молекулы, при котором тождественны геометрии в 

ее элеJС11ЮННЫХ состояниях S0 и S1 (согласно принципу Франка-Кондона). При 

максимальных значеиия~t силы осциллятора деформированная молекула FHC----CHF имеет 

точечную группу симметрии С1, которая НИJIСС, чеи у чис-(С2v) и транс-{С:и.) изомеров в 

минимумах S0. Ее точечная rpyJUJa симметрии тождественна точечной группе симметрии С1 

в минимуме S1. Понижение: симметрии на IПIЭ So при уменьшении энергетического зазора 
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(Е1-Ео)"Р'", превышающего энергию колебательного ква1Па ht.!0
"

6
, характерно для эффею-а 

Яна-Теллера второго порядка. 

Этот эффект проявляется и при скручивании С=С связи этилена на пути его 

вырожденной реакции цис-транс-изомеризации (рис. 19Б). Видно, что при этом происходит 

коническое п~ресечение потенциальных кривых S2 и Sз . По сравнению с си,1ьно 

несимметричным пуrем реакции FHC=Cll~', пуп. вырожденной реакции цис-mра11с­

изомеризации С2Н4 более симметричен . Однако, из-за пирамидализации АО одного атома 

углерода в переходном состоянии, двугранный угол H(l)C(l)C(2)H(4) равен 83°, а не 90°. 

Аналогичные исследования для C2f4 показали сильную несимметричность переходного 

состояния его вырождеl!Ной реакции цис-транс-изомеризации. 

Результаты квапrово-химических расчетов хорошо согласуются с экспериме1ПЗЛьными 

данными, полученными при спектральном исследовании термической реакции mранс-цис­

изомеризации 2-C4F1 (рис . 20Б) и нагреве С2Н4 (рис . 20А) до темпера'I)'р , характерных для 

реакции цис-транс-изомеризации DHC=CHD. 

D, 1 n
22

" 1% об. С,Н, в Ar Т ,,,..= 1200К 
л~37 .• 37)=21 ,1 кхап/моль п,_т,.,, 

1.5% об. 2-Cf, Таа = 1113 К 

227.5 Hr.t 1.0 
1,0 

Рис. 20. Спектры виброl!НЫХ состояний: А - с2~•< 11 (227 нм) и С2~*щ (232,5 нм); 
Б - mpaнc-2-C4F1 *(240 им) и цис-2-С4F1 *(247,5 нм). 

Действительно, как видно из табл . 3 и рис. 20~ для транс-2-С,F,• - Що.-щ=l 3,5±0,5 

ккал/моль=ЛЕо""l'D'(l) и Л1'"L'=240 нм, а для цис-2-С4f1* - ЛН(44.-а1=19,5±0,5 ккал/моль 

=ЛЕо"0-(2) и Л2'"L'=247,5 НМ, а также для С2Н4•01 лн(37.-J7)=21,1±0 ,5 

ккал/моль..,ЛЕо""Р<"=20,8 ккал/моль и Л1'"L'=227,5 нм (рис. 20Б), а для С2Н4•щ_ ЛНtз•.·З•J = 

30,0±0,5 ккал/моль=ЛЕ0•0tю'(2) и Л.2'""'=232 ,5 нм . 

Согласно да11Ным анализа продуктов ме-rодом ГЖХ в нсследовЗ11Ном 11Нтервале 

темпераrур протекает только транс-цис-изомернзацJ-1я 2-C4F1 (рис. 21 А). Других 

стабильных продуктов не образуется . По данным (рис . 21А) определена конста\Па 

равновесия (34,-34) (табл. 3). 
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Относительные концентрации, 

1.1 (моль/моль исходного trans-2-C
4
F

8
) lg([cis]/[trans])=0,3-(3,9ккaл/мoль)/(4,6T) 

1 .О G-·-·-·"(J-·-·-·-·-Q..·-·-t:I...·-·-·- ·О,48 
0,9 с 

0,8 

0,7 

0,8 

0,5 

0,4 

о -транс 

о -цис 

- расчет 

0,3 tr·----..::>--- ----·-()·-·-o-·-·-·-< 
0,2 

0,1 

о.о ..... .,.....-..,..._......-~~--~~~ 
950 1000 1CSI 1100 1150 1200 

А Т..,,.К 

-0,52 

·О,56 

·0,60 

-0,64 

-0,68 

-0,72 +---.--т--..-.-..--.--..---..--.-
0, 17 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22 0,23 0,24 0 ,25 

Б 
1000/(4.бТ " • .) 

Рис. 21 . А - зависимоm опюскrельных концеlЩ)IЩИй цис- и транс-юоиеров 2-C4F1 от 
T"L" Исходная смесь: транс-2-С.F1 (1 .26% об.) и цис-2-С.F1 (0.27% об . ) в Ar. Точки -
экспериме~п, лииии- кинеt1'Чесхий расчет с параметрами реакций (34) и (-34) из табл. 3; Б 
- зависимоm логарифма отноmенИll конце~праций цис- и транс-изомеров 2-C4F1 от Т".,.. 

Обработка шumых Ш1J1 ШIИН волн 235, 237,5 и 240 нм (рис. 2\Б), привела к од110111у и 

тому же значению э1Па11ьпии дfi(•з.-1зJ = 13,0±0,5 ккал/моль. Эrо значит, 'П'О при Л.=235+240 

нм свет поглощают одни и те же корапrоживущие частиць1, l(()'Т()рыс обозначснъ~ транс­

с.F, • и образование которых отнесено к процессу (43,-43) (табл. 3). Подобнаи обработка для 

ШIИН волн 247,5, 250 и 252,5 нм также привела к одинаковому, но .аруrому значению 

эtm1J1Ъnии: ЛН<44,-44J=19,О±О,5 ккал/моль (табл. 3). Эrо значиr, 'П'О при Л.=247,5+252,5 нм свет 

поглощают .apyntc короткоживущие частшu.~, которые обозначены цис-С4F1 * и образование 

которых отнесено к процессу (44,-44) (табл. 3). Для длин волн 242,S и 245 нм полученъ~ 

промежуточные значснИ11 эtm1J1Ъпий, что свмстельствует о перекрывании в лой области 

длин ВОIПf спектров цис-С.F1 ° и транс-С.Fа* . Небол"mие значеНИll энтаm.пии процессов 

(43,-43) и (44,-44) практнческн исключают образование в них типнчных короткоживущих 

mпq~медиатов: карбенов, радикалов и бирадихалов, тс111 более, 'П'О, даже при 1200К, 

продукп.~ реакцкй с их участием ГЖХ нс обнаружнваютс11 . Аиалоrнчнu обрабопа данных 

Ш1J1 С1Н. и C1F4 также показала наличие двух вибронных состо11ний Э111Х :пилснов (табл . 3), 

одно из каторых образуетс11 при р8СТllJКении, а другое - при скручивании С=С св11Зи. 

Сравнение расчетных энергетических барьеров и э~пропийиых членов реакции цис­

транс-юо111ернзации со значеНИllМИ энергии аrrивации и предъэкспоненциалLноrо 

множителя ее конС'ПIНlЪI скорости, полученны111и по экспериме1Па11ьным данным, 

свидетельствует о некотором завышении значений расqетных энергетических барьеров по 

сравснию с энергиями активации (табл. 6). 
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Таблица 6. Сравнение расчеrnых значений барьера (Л(Е+ZРС)[ГS]) и логарифма 

энтропийного члена (lg~[c- 1 ]) реакции цис-транс-изомеризации фторолефинов с 
зксперимеtпальными значениями энергии акгивации Е. и логарифма 
предзкспоненциалыюго множителя (lg~[c- 1 ]) . 

PtaIOV!• 1 ЛS/4.576 lgД..(c'') д(E+ZPC)ГfS~ lgk,,(c·) F.,. 

1 пои IOOOK ххал/моль хкал/молъ 

н,с=СН,-> н,с=ен, 
1 

-0_77 12,98 65,31 13,0±0,1 65,1±1,0 

{1s-FHC-CНF -> Traш-FHC=CНF ' -0,20 13,55 66,74 13,2±0,1 62 .8±1,0 

Traш-FHC=CНF-+ C1s-FHC=CНF 0,12 13,87 65,03 12,98±0,1 60 . 1±1,О 

F1C=CF1-> F,C=CF, -0,35 13,41 58,46 

Cis-CF,FC-CFCF,-> Traш-CF,FC=CFCF, -0,58 13,18 62,10 13,55±0,1 56,9±1,0 

Tru11s-CF,FC=CFCF,-. Cis-CF1FC=CFCF, -1,82 11,93 62,31 13,60±0,1 54,4±1,0 

При.wеча11и•. Веnичину lgД..(IOOOK) оцснн•апн по уравнению : lgA,.(T) z 10,753 + ЛS/4,576+1gT, rде ЛS -
разность эктроmdi исходного рсаrсята и перех.одного СОСТОЯЮUI. 

Таким образом, на примере неэмпирических кваtп0во-химических расчетов пуги 

реакции цис-транс-изомеризации FHC=CHF, С2~ и C2f4, ш~нных кинетической 

спектроскопии реагирующей смеси изомеров 2-C4f1, а также при нагреве С2~ и C2f4 

показано, что при скручивании С=С связи олефинов проявляется эффект Яна-Теллера 

второго порядка. Значение этих результаrов состоит в том, что они объясняют детальный 

механизм широко распространенных в химии и биохимии запрещенных по симметрии 

термических процессов цис-mра11с-изомерюац11и соединений с С=С связями физическими 

эффектами Яна-Теллера первого и второго порядков . 

5.4. Образование вибронных состояния тетрафторэтилеиа при распаде 
перфтортетраметилена, генерированного при обратимом 2+2 цнЮJоэлиминированин 
октафторцнЮJобуrа11а 

При пиролизе цикло-С4f1 в УАС-1 (Т".,. = 1000-1 IOOK) в мономолекулярном процессе 

(-46) (табл. 3) 2+2 циклоз.1иминировання образуется только C2f4 (рис. 22А) . При r"" = 
1100-12ЗОК, вплоть до конверсии 32%, кроме C2f4, еще зарегистрирован и Сзfб, а 

перфторбутенов C4f1 не обнаружено (схема 8). 

Cxewa 8 

(46) (28,-28) (29) 

При различных начальных концеН11Jациях цикло-С4f1, т" ... = 1050+1225К и конверсии 
0+32% темперэ:туриые зависимости оrnосительного выхода C2F4 совпадают, а выхода C3F6 

- нет (рис. 22А). Совпадение кинетических расчетов и результатов экспериментов (рис. 

23А и 22Б) поД111ерждаст, что образование C2F 4 протекает по мономолекулярной реакции 

(-46) 2+2 циклоэлиминнрования цикло-С4f1, и что C3F6 не образуется в мономолекулярной 

реакции альтернативного распада цикло-С4F,. Поэтому гексафторпропилен является 

вторичным продуктом, образующимся по бимолекулярной реакции (29) (схема 8). 
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Рис. 22. А - темпера'I)'рныс зависимости выхода продуrrов пиролюа цикло--С4f1 (1 .36% об. 
и 2.38% об. в Аг) при Т...,. = 950-1225 К и Р,ш = 35-92 a:ra; Б - врсмсю1ые зависимости 

поглощения света на 227.5, 236.5 и 271,4 им, при пиролюе цикло-С.Fа (1% об. в Ar). Точки -
эксперимс~п, линии - расчет по ММКЭ с параметрами ю табл. 3. 

При двух разных темпераrурах пиролюа цикло--С~а в cпclCI]JC поглощенИJI света 

короткоживущими частицами О'Пlосительные плотности поглощения света на 227,5 нм не 

юмеюuотся (рис. 23А). Поэтому на этой д11инс волны поглощают свет ЧllС'IИцы одиой и той 

же природы, появляющиеся первыми по времени (t = -1 мс и T(t) = 1060 К) (рис. 22Б). 

По этой причине они отнесены к первичному 1,4-бирадикалу- псрфrорте-tраметилену (1,4-

С4), образующемуся в реакции (-48) (схема 9). 
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Рис. 23. А - спскrры поглощения иитермеди1ПОВ при пиролизе цrпсло-С.Fа (1% об. в Ar) до 
Т".,. == 1109 К и r" ... == 1174 К; Б - временные зависимости поглощения света на 227.S, 236.S 
и 271,4 нм при 2+2 циклодиwерюации CiF• (5% об. в Ar). Точки - экспериме~п, линии -
расчет по ММКЭ с параметрами ю табл . 3. 
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Поглощение света на 236,5 нм (C1F4 •(1 1
) и 271 нм (:CFz) (рис. 22Б) появляется 

пра!\fИчески одновременно (1 = -{),5 мс и T(t) = 1165К) . При этой темnераrуре, судя по 

аррениусовским параметрам, приведенным в табл. З , константы скорости 

мономолекулярных реакций (-47) и (28 ' ) на схеме 9 союмеримы. При союмернмых 

значениях стационарных концентраций 1,4-С• и C2F.•(I) времена появленИJI последнего и 

:СF2блюкн. 

При 2+2 циклоднмернзации C1F• (рис . 23Б) первым по времени (t = -2,5 мс и T(t) = 

627 К) появляется поглощение света на 236,5 нм (C2F4*11J). а вторым (t = -1,5 мс и T(t) = 
760 К) - на 227,5 нм (1,4-С4), и только при t = -1 ,15 мс и T(t) = 8ЗОК появляется 

поглощение света на 271 нм (:CF2). Согласно принципу микроскоrmческой обратимости это 

означает, что при пиролизе цикло-СF~ вторичной короткоживущей частицей является 

C2F4• (
11

, которая образуется во вторичной реакции (-47) распада 1,4-С4 . Третьим 

короткоживущим и~m:рмедиатом является карбен :CFz, который образуется не в реакции 

гомолюа С-С связи l,4-C4, а, как уже было показано, при распаде виброкных состояний 

C2F••(IJ в реакции (28') . Так как в эmх вибронных состояниях АО углеродов 

пирамидалнзованы, то в обратном процессе 2+2 циклодимерюацни образование 

трансоидной струкrуры перфторированного 1,4-С4 при димеризации C2F.•(I) протекает 

пракгическн без энергетического барьера (табл . 3 и рис . 24Б). 

Квантово-химические МP2/6-3 JG• и MP2/aug-cc-pVDZ расчеты (табл . 7) показали, 

что циклизация 1 ,4-С. в реакции (48) осуществляется через гош-струкrуру переходного 

состояния ТS-гош. При решении обраnюй кинетической задачи по временным 

зависимостям поглощения света (рис . 22Б и рис . 23Б) определены аррениусовские 

параметры Э'JЮ( элементарных стадий (табл. 3), которые пра1СТИчески совпали с их 

значениями, полученными квантово-химическими расчетами энергетической д111111Jаммы 



! 

33 

2+2 циклозлиминировании цикло-СсFа (рис . 24А), подrзерждая правильное о-mесение 

поглощении са~ на 227,5 нм к 1,4-С, . 

Таблица 7. Расчетные оmос~пельныс энергии Л(Е+ZРС), энтропии (S) и э1П11Льnии 

(ЛН,(QК) C"YtJVICIVD ПРИ 2+2 ЩfКЛОЭЛИминиоовании llUICЛo-C,Fa . -
Ео . Е1, ZPC, Л(Е1+ZРС) S(OK). ЛНr(ОК) 

Структура а.е. а.е. а.е . (Л(Ео+ZРС)) хал/моль К ккал/моль 

ккал/моль 

1/111<~0-CJ', -948,7812 -949,1829 0,051408 0,0 (0,0) 93,50 (·373,3)-372,4 

Т ранс-бирадикал ·948,6809 -949,0824 0,045323 59,2 (59,1) 98,31 (-314,0)-313,3 

ТS-транс -948,6548 ·949,0453 0,045481 74,5 (75,6) 98,16 (·298,7}-296,8 

ТS-гош -948.6721 -949,0734 0,044617 64,4 (65,0) 96,94 (-308,8)-308,2 

c ,F."(I)+ c ,F.-t'> -948,6426 · 949,0430 0,043228 82,6 (82,0) 146,27 (-290,6)-290,6 

C,F4+C1F, ·948,6818 -949,0822 0,043228 58,0 (S7,2) 143,82 ( -315,2}-315,2 

Прuм•чан~и. ВеличlDIЫ S. Е,,. ZPC к,..." • ..,.. а сwбах - МР216·3 IG•. а Е 1 - MP2/aug-<:c·pVDZ. 

Л(Е1+ZРС), l(J(aJl/мoль 

1.:.ГS·rош 
6,4 

f....... /l . -
F-c'Жc:.--F 64.• 59,2 74,5 

51,О 

f f 
~e-~...i~~-"~~~~~-'-~~~~~~~~...L~~~~ 

ЛН, ~схап/моль 
А пуп. реакции 

~ f;л:: r/-f 

50,1 

-364,0 

Б пуп. реахции 

Рис. 24. Сравнение энергетических диаrрамм рс:ахцин 2+2 цнклоэлнминирования цшсло­
С,Fа : А - по данным МP2/aug-cc-pVDZ расчетов; Б - no экспериме1П8Л~.ным данным при 
решении обратной кине111Ческой задачи (табл . 3). 

Видно, что диаграммы на рис. 24А и. 24Б праJСТИчсски совпадают. Различие состокr в 

том, что расчетные значенИJI (ЛН, = 58,0 ккал/моль, и Л(Ео+ZРС) = 16,5 ккал/моль) 
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отличаются от зксперимеита.1ьных (ЛН, = 50,1 ккал/моль, и Е(•бJ = 24,6 ккал/моль) на 8 

ккал/моль. Такая высокая погрешносаъ, по-видимому, связана с погрешностью расчетов 

структур c~F1, содержащих в два раза больше элскrронов, чем в структурах Czf4. 

Несмотря на то, что из-за высокой концентрации плоских конфигураций молекулы 

C2F• при атаке на них вибронных состояний C2F4*(1) скоросаъ образования 1,4-бирадикала 

казалось бы должна быть выше, все-таки реакция димеризации C2F4*(1) оказывается 

предпочпrrельней из-за отсутствия запрета по симметрии, стерических затруднений и 

нулевого энергетического барьера. Квантово-химические расчеты подтверждают, что 

геометрия вибронных состояний C2F.•0
> близка к геометрии сооnетствующих фрагментов 

переходного состояния транс-ТS. Разность относительных энергий 2C2f4•0 > и 2C2F4 (табл . 

3) просто равна значению энергии активации 2+2 циклодимериэации (рис. 24Б), что 

свидетельствует о нулевом барьере их димеризации. 

Taкin1 образом, показано, что при термической 2+2 UИkЛОдимериэации олефинов 

изменение орбиталъной симметрии в реакции образоваииJI транс-1,4-бирадикала 

становится возможным из-за эффекта Яна-Теллера второго порядка . В результате этого 

эффекта сначала образуются бирадикалоидные вибронные состояния олефинов с 

пониженной орбита.~ьной симметрией, а затем, практически без энергии активации, 

протекает разрешенная по симметрии их димеризация с образованием mранс-1,4-

бирадикала. 

Глава 6. СОГЛАСОВАШIЪIЕ РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ СИНГЛЕТНЫХ 
КАРБЕНОВ ПРИ ПИРОЛИЗЕ ФТОР- И ХЛОРЗАМЕЩЕННЫХ ОЛЕФИНОВ И 
АЛКАНОВ 

Ниже обсуждаются экспериме1ПаЛьные и теоретические данные пирошоа Cjf1 2 и 

олефинов (СзF&. l-C.F1, 2-C.F1 и C2FзCI), свидетельствующие о роли согласованных 

реакций с участием синглетных карбенов. 

6.1. Литературные сведени11 о термохимических и кинетических параметрах 
согласованных реакция фтор- и хлорзамещенных этанов и олефинов без участия и с 

участием карбенов 

Приводятся данные из литературных источников о термохимических и кинетических 

параметрах согласованных реакций 1,2- и 1,1-деrидрогалоrенирования, 1,2-сдвигов 

заместителей во фтор- и хлорзамещенных олефинах и карбенах., экструзии и внедрения в сr­

связи синглетных карбенов . 

6.2. Результаты аЬ initio расчетов 1,2-сдвига заместителеll у С=С св111и 
перфторолефииов и в изомерных им карбенах 

Квантово-химическими методами выяснена причина отсутствия карбена :CFCF3, 

изомерного C2F4, в термическом процессе высокотемпературного синтеза CзFG. 
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Исследование градие1mюго пути реакции 1,2-сдвига атома F в C1f4 (рис . 25) показало, что 

она протекает с понижением снм .... етрии в результате эффекта Яна-Теллера второго 

порядка. Расчетные значения предъэксnоненциальноrо множител11 (10 13я) и энергии 

барьера (74,2 JСХал/моль) (табл . на рис . 25) мономолекулярной реакции 1,2-сдвиrа атома F в 

C1F -1 таховы, что константа скорости реакции разрыва С=С свсн примерно на три-четыре 

порядка больше (табл. 3). 
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Рис. 25. Расчетные (IRC(МP2/6-31G*)) зависимости от Rc(t)F(1J энергии и точечной группы 
симметрии промежуточных конфнl)'Jlаций на пути реахции 1,2-сдвнга атома F(2) в C2F• н 
расчетные значения аррениусовских параметров этой реакции дли других 

перфторолефннов . 

Поэтому при пиролизе C1F• 1,2-i:двиr атома F не может конкурирова10 с распадом 

С=С свси. Расчеrnые значения арреииусовских параметров констанп.~ скорости реакции 

1 ,2-сдвиrов замесnm:лея а юомерах 2-C.Fa также таковы, что их констаmъ~ скорости 

(табл. на рис . 25) всегда мс:ю.ше констанr скорости ре81ЩИЙ (-30) и (-31) распада этих 

изомеров на СзFб и :CF1 (табл . 3) 

Таким образом, причиной отсутств11J1 карбенов, изоwерных перфторолефинам, 11 

термических процессах взаимопревращения последних ЯВЛJIС'ТСЯ 

неконкуренпюспособность этого канала из-за низкого Эlfll!Опийиого фaicropa н высокого 

энерrепtЧеского барьера по сравнению с другими uиалами пиролиза псрфторолефинов . В 

случае не nолносnю фтор- и хлорзамещенных олефинов, как например С1FзН, с более 

высокой энергией С=С свси при более низ~r.ом энерl'С'ТИческом барьере 1 ,2-i:двига 

заыеспm:леЯ, эта реакция с:rаиов~m:я возмо)l()lоА (рис. 5, табл . 1 ). 
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6.3. Реакции жструзии :CF2 из СFз-групп перфторированных олефинов и алканов 

6.3.1. Пиролиз гексафторпропилена 

Первичным продуктом гомогенного пиролиза C3F6 в УАС-1 является C2F4, который 

начинает появляться при Tm~,= 1450К и только при Tm&,= 1525К практически одновременно 

появляются следы н-C.Fs и изо-С4F8 (рис. 26А). Видно, что BIL'IOТЬ до 1650К, 

-rемпера~урные зависимос-m конверсии СзF6 и выхода C2F4 практически совпадают ввиду 

того, что, образующийся в первичной реакции (-29) карбен :CF2 полностью 

перехватывается избьгrком исходного СзFб с образованием перфторбутенов в реакциях 

(-30)+(-33) и практически не участвует в реакции (-28') (схема 10). 

Схема 10 

СзF6 ~ :CF2 + C2F4 (-29,29) :CF2+ c3F6 ~ cis-2-C4Fв (-30,30) 

:CF2+ :CF2 ~ C2F4•< 11 
(-28',28') :CF2+ c3F6~ trans-2-C4Fx (-31,31) 

М+ C2F4< 1>~ C2F4 +М (-35,35) 
:CF2+CзF6 ~ 1So-C4Fв (-32,32) 
:CF 2+ СзF 6 ~ J-C4F к (-33,33) 

В табл. 3 приведены аррениусовские параметры реакций, полученные при решении 

обратной кинетической задачи по экспериментальным темпер;пурным зависимостям 

выходов продуктов гомогенного пиролиза C3F6 по схеме 10. Д'IЯ подтверждения 

реальнос-m этих реакций необходимо экспсрименталъно доказать на.1ичие в зоне пиролиза 

СзFб карбена :CF2. Поэтому был проведен пиролиз C3F6 в УАС-2. 
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Рис. 26. А - темпера~урные зависимости конверсии и выхода продуктов пиролиза C3F6 

(0.55% об. в Ar) в УАС-1 при Т""" = 1500-1820 К и Pma.' = 61-100 ата; Б - временные 
зависимости давления и относительного поглощения света на 240, 490 и 271 нм при 
пиролизе СзFб ( 1% об. в Ar) в УАС-2 до т"",=1440 К. Точки - эксперимент, лииии - расчет 
по ММКЭ параметрами из табл. 3. 

Как видно на рис. 26Б, первым объектом, поглощаюшим свет на 240 нм при пиролизе 

СзFб до -rемпера~уры, при которой появляется только один продукт - C2F4 , начиная с t = -1,5 
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мс и T(t) = 853К, появляется его антu-конфиrурация СзF6•(1) с бирадикалоидными 

своlk111ами . И только при t = ~.5 мс и T(t) = 1280К пракrнчески одновременно появляется 

поглощение света на 271 Н.\1 , характерное д11J1 :CF2, и на 490 нм, характерное для антu­

конфиrурацни C2F•*(IJ с бирадикалоидными своllствами, образующеllся в элемснгарном 

изменении (-28 ') при димеризации :CF2 (схема 10). При ТВJ<ом поведении поглощения света 

объектами исследования возникает вопрос: участвует ли антu-конфиrурация C3F6*(1) в 

pcaкwm поJ1Вления :CF2? Кинетическая обрабоп:а временных зависнмостеll поглощения 

света с помощью ММКЭ при аррениусовскнх параметрах элементарных стадий, 

представленных в табл. 3, прекрасно описывает эксперимент по схс:ме 10, 'fГО может бытъ 

косвенным доказательством того, чrо экструзня :CF2 не происходит ю вибронного состояния 

C3F6•m РезульТ1ПЬ1 МР2/6-31G* расчетов (рис . 27) тоже поzrrвсрдили это . 

На расчетном пути рсахции экструзии :CF2 ю СFз-группы СзF6 (рис . 27) длина связи 

С=С практически не изменястс11 даже при достюкснии значения 0111оснтельноА энергии 

ЛEo+ЛZPC=SS,O кка;J/моль . Эта энергия существенно больше, чс:м определенные по 

экспс:римекта.1ьным данным значенИR энтальпии появления внбронных состояний CзF6•1 1 J 

при растюкенни С=С свRЗи (ЛНQ9,-з9J=ll,S ккал/моль) и СзFб•\2> при ее скручивании 

(ЛН(4О.-1а)= 16,5 ккал/моль). Анализ колебательных мод СзFб показал, что конфигурация с 

ЛЕо+ЛZРС=55,О ккал/моль (рис . 2S) предСТ3ВJ\Jlет собоА деформированную молекулу C3F6 с 

копсбатсльно возбужденной СFз-группоА и с пр8JС111Чсски нс:измс:нснноА длиной С=С 

СВJIЗИ. 

Л(Е+ZРС) , nал/моль~у· 
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10 "f..i .• 
о+-~.,......_,......,~~~~....1-~~~.-..-.~--..-....... ~ 

координаты реакций 

Рис. 27. Расчетная (IRC(МP2/6-31G*)) энергетическая диаграмма ат.тернаt11вных реакций 
синтеза к распада в молекулярных системах СзFб. 
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Из этого следует, что на пути реакции жструзии не образуются зарегистрированные 

по поглощению света вибронные состояния СзF6•< 11 и СзF6•!2>. Малый расчетный 

энергетический барьер (12,3 кхал/моль , рис . 27) обратной реакции (29) внедрения :CF2 в C­

F связь C2F • при nрахтичссхи неизменной расчетной длине С=<: связи свидетельствует о 

том, 'ПО и его вибронные состояния C2F,•01 и С2F,•щ (табл . 3) таюке не участвуют R 

согласованной реакции (29). 

А;1ьтернативный расчетный путь пиролиза СзF6 через образованне промежуточного 

1 ,3-бирадикала со структурой переходного состояния TS4 (рис . 28) имеет барьер в 107, 1 

ккал/моль и не может конкурировать с реакцией (-29). Поэтому исключение нз 

рассмотрения канала (Ь) на схеме 5 nо;rrверждено не только эксперименrально (Глава 4), 

но и теоретически . Согласно резу:~ьтатам ква~rrово-химических расчетов (рис . 27), ю всех 

рассмотренных альтернативных механизмов схемы 5 только реакция (с) - распада СзF6 по 

механизму согласованной экструзии :CF2 из СFз-rруппы - обладает наименьшим 

энергетическим барьером (71,1 ккал/моль) . Таким образом, механюм этой реакции и 

экструзии :CF2 из СF3-группы перфторолефинов протекает через трехцентровое переходное 

состояние TS3 (рис . 28) без деградации С=<: связи олефинов. 

6.3.1. Пиролиз перфторбутена-1 

При r " L, = 870-1200К (рис. 28А) протекает только реакция (34,-34) (табл . 3) mранс-цис­

изомеризации 2-C4f1, более тонкий механизм которой представлен на схеме 11. 

Выход , моль/(моль исходного mpaнc-2-C4F8) 

1,2 
1,1 
1,0 
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0.1 
o.o+-.~~~~...-;Q:::::=~°-~~ 

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 

А 
т ..... к 

50 

40 

30 

20 

10 

о - 240 нм mранс-2-С4Fв* 
о -давление 

А - 271 нм (CF,) 

Р, bar 

60 

50 

40 

30 

20 

10 
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Рис . 28. А - температурные зависимости выхода продуктов пиролиза изомеров 2-С~к 
( 1.26% об . транс-2-С4F• и 0.27% об. цис-2-С4F1 в Ar) при TmL,= 1100-1550 К и P"L,= 44 - 110 
ата.; Б - временные зависимости давления и относпrельного поглощения света на 240 и 271 
нм при r"_.=1220К. Точки - эксперимент, линии - расчет по ММКЭ с nара.'dетрами из 
табл . 3. 



цuc-C4Fs+M ~ цuc-C4Fs"+M 

цuc-C.Fs• ~ транс-С.Fг• 

:CF2+ :CF2 ~ C2F4*(1) 
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Схема 11 

(44,-44) 

(45,-45) 

(-28', 28') 

cis-2-C4F8 :CF2+c
3
F6 

trans-2-C.Fг :CF2+C3F6 

СзF6 __. :CF2 + C2F4 

M+C2F4•C1>-.- C2F4 +М 

(30,-30) 

(31,-31) 

(-29,29) 

(-35,35) 

При T"llX > 1200К изомеры 2-C4F1 начинают распашпься с образованием двух 

стабнльных продуJСТОв : CzFc и СзFб . При r.,... = 1375К соотношение этих продуктов близко к 

1:2, косвенно подтвержда11 , что в первичных стадИJ1Х (30) и (31) распада изомеров 2-С~1 

образуются :CF2 и СзF6. Однако при более высоких тсмпер~пурах, при которых в реакции 

(-29) распадается и образующнАс.я СзFб, выход CzFc становкrся больше, чем СзFб. 

Первым обьеJСТОм, поглощающим свет на 240 нм, при пиролизе смеси изомеров 2-C.F8, 

начина.я с t = -1,75 мс и T(t) = 870К, в процессе (43,-43) появл.ястси его внброинос состояние 

mpaнc-2-C4f1•, учаспующее в реакции транс-цис изомеризации (рис. 28Б и схема 11). И 

только при достижении t = ~.5 мс и T(t) = 1 IЗОК появл.ястся поглощение света на 271 нм, 

xapaicrepнoc дл.я :CF1, который образуется в первичных реакциях (30), (31) и во вторичных 

реакци.ях (-29) и (28') {схема 11). Регистрация поглощен1111 света :CF2 при пиролизе изомеров 

2-C4f1 (рис. 28Б), в которых отсуrствуют СF2-rруппы свид~льспуст о мономолекулярных 

согласованных реакциях (30) и (31) экструзии :CFz из CFз-rpylП! изомеров 2-С~а . 

6.3.3. Л11рмю п~рфтор6утена-1 

Решение обраmоА кинетической задачи с помощ~.ю ММКЭ по зкспсримеКП111ьным 

результата.v пиролиза /-C;F1, которые в автореферате не приводятся ю-за их 

аналогичности с данными д,1.R 2-С~1 • позволило определить аррениусовские параметры 

реакции (33,-33) при эитальпни ЛН1зз,-щ= -58.3 ккал моль· 1 (табл. 3). Наблюдаема.я 

изомеризация /-С~1 в 2-C4F1 по положению двollнoll связи обыснена прнсутс111нем в 

реагирующей смеси :CF2 и C3F6, которые учаСТ11уют в pe8Кl1ИJIX (-30) и (-31) внедрения 

днфторкарбена в C-F связи СF1-rру1П1ы СзFб с образованием изомеров 2-C.Fi(cxeмa 12). 

Схема 12 

1-Cifs" :CF2+C3F6 (33,-33) СзF6 " • :CF2 + C2f4 (-29,29) 

:CF2+ :CF2 ~ C2F4•(1) (-28', 28) :CF2+ C3F6 " cis-2-C.fв (-30,30) 

M+C2F.t<I)~ C2F4+M (-35,35) :CF2+ C3F6 trans-2-C4Fs (-31 ,31) 

Определение величин энергетических барьеров ре81ЩНЙ внедрен1111 синглетного 

карбена :CF1 в C-F связи у С=С-связн СзF6 и экструзии :CF2 из СFз-rрупп у С=С-связн 

nерфтобутенов, а таюке анализ изменения геометрии промежуточных структур на 

rрадне1mюм пути этих согласованных реакций, позволили оцени-п. MP2/6-3JG• расчетные 
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значения их аррениусовскнх пара.'dетров (та5л . 9), которые удовлетворительно согласуются 

с результатами экспериментов (табл . 3). 

Таблица 9. Оценка МP2/6-3 JG• расчетных значений термохимических и аррениусовских 
параметров синтеза(') и распада П rексафторпропнлена и перфторбуrенов. 

Реакция Е;(ОК) , lg(A',c· ) Е,-(ОК), дН,(ОК) , lg(дS/R) 1 lg(дS'IR)] 
i lсм'моль· 1 с· 1 1 кхал/моль IQ(ал/МОЛЬ ккал/моль (IOOOK) 

c,1:,+cF, = c,Fc 1 10,00(10,1) 19,27(15,6) (13,22) 90,31(83,6) 71,04 

C3Fc-CF, = /-С.Fк ! (10,1) (16,7) (12,31) (75,0) 58,3 4,03 

C,F6+CF,~1rans-C4F8 ! 10,08(10,1) 14,0( 16,0) 14,30(13,05) 79,8(82,0) 65,3 4,22 

C,F6+CF, ~ ci>·-C4F, 1 9,88 (9,9) 14,0(16,0) 14,73(13,03) 80,3(81,8) 65,8 4,85 

CзFc+CF, = 1sn-C.J'1 i 9,83(!0,О) 13,7( 16,0) 14,70(14,3) 91 ,5(93,8) 77,8 4,87 
Примечание. В скобжах пртедены значснюr, полученные при обработхс э~спсриwсmальиых 

теwпсратурных зиисимостсй выхода проД)'rrО• mrролюа перфторо.1сфииов . 

Оказалось, что д11я аррениусовскнх параметров реакции экструзни :CF2 из СF3-

rрупп СзF•. изомеров 2-C,Fa и J-C,Fa существует компенсационныА эффект, напичие 

которого объяснено тем, что энергии активации обратной реакции внедрения :CF2 в C-F 

связи C2f4 и СзF6 практически олинаковы (16,0±2 ккал/моль) (табл. 3). Поэтому с ростом 

з1rrапьпии реакции экструзии пропорционально растет и значение ее энергии активации . 

6.1.4. Пиролиз перфторпентана 

Прямые экспериментальные данные показали, 'ПО при пиролюе C1F12 (1,5% об. в Kr) 

тоже образуются синглетные карбены :CF2 (рис . 29Б), которые появЛJ1ются в результате 

экструзии ю СFз-rрупп C1F 12 и первичного продукта C.J' 10 . 

Выход, моль/(моль исходного) 
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Рис. 29. А - температурные зависимости конверсии и выхода продуктов пиролиза c~F 12 
(1 .5% об . CsF1, в Хе} при Т""=1300-1680 К; Б - временные зависимости давления и 
ОIПlfЧеской плоrnости поглощения света на 271 нм при пиролизе этоА смеси до 

TmL,=1393K. Точки - зкспериме1rr, линии - расчет по ММКЭ с параметра.'dи из табл . \ и 3. 
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В результате димеризаШ1и :CF2 образуется C2F•, а при внедрении :CF2 в a-C·F связи 

C2F• - CзFG (схема 13 и рис . 29А) . Вв~щу несовпадсm111 конверсии C~F 12 с выходом C4F1u 

(рис . 29А) сущеспуст также параIL1ельная реакция (14) КОIП!ерсии C1F12 , в которой 

образуется C3F1 при зхструзии 
0

синглетного карбена :CFCF3. Поглощение света карбеном 

:CFCFз на длине волны 465 нм обнаружено не было, так как он убывает в реащии ( 16) 

экструзии из его СFз-группы карбена :CF2 (табл. 1 и схема 13). 

Схема 13 

Пнролю C; F 12· СОПНJЮЛЮ C;F 12 с Н2 

CsF1 2 ~ C,F10 + :CF1 - 62,2 паn/моm. 
~37.4 (IS) -Ш.О 43.2 

C;F12 - C3F1 + :CFCF3 • 88,8 uаn/мол• 
~37 .4 (16) -426,6 -122,0 

:CFCF3 ........._. :CF1 + :CF1 - 35,6 пал/моm. 
-122.О 43,2 43.2 

:CF2 + Н2 - :СНF + НF - 7 5 11ал/моm. 
43.2 0,0 30.0 -64,1 • 

:CF2 + HF - CF;tН +58,6 пan/wom. 
43,2 -64.1 - 166,7 

:СНF + :СНF -н1С=СF1 +140,5 паn1"от. 
30.О 30.О -ЩS 

:CF" + :CF2 bl.l\L C1F• + 70,6 пал/мот. 
4 3,2 "43.2 (29) -157.0 

:CF2 + C2F• - C,F, + 70,5 паn/мо:п. 
4 3.2 -157,0 -275.7 

:CF2 + :CFCFэ ~) C,F, + 110,5 uan/мom. 
43,2 · 122,0 -271,7 

:CF2 + СFзН - F,C-CF2H + 58,8 паn/мол• 
43,2 -166.7 -261,7 

:CF2 + FзC-CF2H - F,C-Cm-CF3+ 58,8 1D<Lv"om. 
43,2 -261,7 -370,7 

:СНF + :CFCFз - F,C-FC=Cm + 143,4 uап/"ол• 
30,0 · 122 ,О -231.• 

аир....., шрифтом отwсчеиы >ареrистрироваинwе npoдyrn.1 (ГЖХ и УФ) 

Таким образом, эксперимс1П3Льно показано, что экструзия синглетных 

перфторированных карбенов nроисходкr из CFз·rpynп перфторированных олефинов, 

алканов, а также бирадихалов и трифториетилфторкарбена. 

6.4. Реакции виедрен1111 трехатомных nрбенов в C-F свиэь в процессе rоиоrеииоrо 
nирмиэа трифторхлорэтилена в У АС 

Основными продуктами гомогенного высокотсмпераrурного пиролиза C2FзCI в УАС 

JIBJUIIOТCJI фторхлорзамещенные этилены и пропилены (рис . 30). Темпераrурные 

зависимости выхода этих продуктов хорошо оnисываютси реакци.ами (50)+(55) (рис. 30) с 

их арреииусовскими пара.метрами, полученными при решении обр1П1Юй кинетической 

задачи с помощью ММКЭ (табл . 3). 

Также как и при нагреве: до предпиролизных температур друпtХ исследованных 

олефинов зарегистрирован cnelCIJI norлoщeIOIJI света вибронным состоJ1нисм С2FзС1*(240 и 

628 нм), которое является предшественником треха10мНЬ1Х карбенов :CFCI и :CF1 (280 и 

271 IOI) и находкrсJI при nредnирошсных температурах в равновесии (49,-49). Эm карбены 

образуютсJ1 в запрещенной по симметрии обратимой реакции (50,-50) диссоциации С=С 

свюи C2F3CI (табл . 3). Образование фторхлорзамещенных этиленов происходит по 

различным механизмам димеризации :CFCI и :CF2 в реакцИ11х (-28), (51) и (52) (табл . 3 и 

рис. 30А) . По доказашюму выше мехаиюму согласованной peaJЩlfИ (29) внедреНИll :CF2 в 
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C-F связь C2F• образуется СзF6 Другие пропилены образуются по аналогичным реакциям 

внедрения (53), (54) и (55) (табл . 3 н рис. ЗОБ) . 

Выход, моль/(моль исходноrо) 
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Рис . 30. Темпераrурные зависимос111 выхода фтор- и хорзамещенных : А - этиленов, Б -
прошшенов - при пиролизе C2F3CI (3% об . C2FэCI в Ar), Tmax=IOS0-1250 К. Точки -
зкспери!>!ент, линии - расчет по ММКЭ с параметрами из табл. 3. Жирным шрифтом 
отмечены стабильные продукты пиролиза, определенные ГЖХ. 

Невысокие значения энергии активации этих реакций, не превышающие 12 ккал/моль 

(табл . 3 ), подrверждают согласованный механизм синтеза галоидзамещенньrх пропиленов в 

реахцю1х внедрения трехатомных синглетных карбенов в C-F связи исходного 

трифторхлорэтилена и первичньrх этиленов . 

Таким образом показано, что в образовании побочных продуктов существенную роль 

играют согласованные реакции димеризации синглетных карбенов, а также реакции 

внедрения :лих карбенов в сr-связи исходньrх реагентов и первичньrх продуктов (табл . 1-3). 

ОСНОВНЫЕ вьmоды 

• Развкrо новое направление зксперимента:1ьных исследований кине111Ки и механизма 

газофазных реакций при повышенных темпераrурах и давлениях, использующее 

метод кинетнческой спектроскопии для регистрации нестабильных иm-ермедиатов и 

вибронных состояний исходных реаrентов, образуюшихся в результате эффекта Яна­

Теллера второго порядка. 

Установлено. 'fГО механизм гомогенного пиролиза фтор- и хлорзамещенных алканов и 

олефинов включает согласованные злеме1гrар11ые ста.дин , запрещенные по симметрии. 

Определены их аррениусовские параметры . Результаты незмпирических квантово­

химических расчетов хорошо согласуются с этими величинами . 
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• Впервые обнаружены УФ спектры поглощения света перфторированных 1,4- и 1,3-

бирадикалов при пиролизе изомерных им напряженных углеродных и эпоксициклов. 

Прямыми экспериментами подтверждены теоретические представления об их 

образовании в первичных актах пиролиза этих циклов. 

• Впервые показано, тто механизм промышленного процесса высокотсмпер81)'рного 

синтеза высших перфторолефинов из низших представляет собой согласованную 

реакцию внедрения дифторкарбена в C-F связи этих олефинов. 

• Установлена опредеЛJIЮщая роль эффекта Яна-Теллера второго пор1щка в протекании 

запрещенных по симметрии реакций, в частности, цис-транс-изомеризации 

галоидза.\lещенных олефинов. 

• Доказано, что первичной стадией пиролиза низших перфторированных алканов и 

олефинов является реакция экструзии :CF2 из их СFз-rрупп. 

• Прсддожены три направлеНИJ1 совершенствоваНИJ1 технологии пиролитического 

синтсзаСзFб из C2F4. 
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